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Aus dem Zentrallaboratorium der schwedischen Cellulose- 
industrie, Stockholm 


Über die Einwirkung von Sulfitkochsäuren 
auf Zuckerarten und die Vergärbarkeit 
von Sulfitablaugen verschiedener Herkunft: 


Von E. Hägglund, H. Heiwinkel und T. Bergek 
Mit 1 Abbildung 


(Eingegangen am 10. Dezember 1942) 


Die Reaktion zwischen Sulfitkochsäuren und den Kompo- 
nenten des Holzes ist seit langem Gegenstand eingehender 
Untersuchungen gewesen. Das Interesse richtete sich hierbei 
auf folgende Fragen: In welcher Weise beeinflußt Bisulfit den 
Zustand des Lignins, so daß dieses aus der festen Phase in die 
gelöste übergeht; in welchem Ausmaße hydrolysieren Koch- 
säuren verschiedener Zusammensetzung die Polysaccharide des 
Holzes? Diese beiden Probleme waren von Wichtigkeit deshalb, 
weil ihnen große technische und wirtschaftliche Bedeutung zu- 
kommt: Die erste Frage behandelte ja den eigentlichen Holz- 
aufschluß, der so geleitet werden sollte, daß man bei möglichst 
geringem Chemikalienaufwand und bei hoher Ausbeute zu wert- 
vollen Zellstoffen kam; die zweite, wie weit höhermolekulare 
Zucker des Holzes hydrolysiert werden konnten, ohne Ausbeute 
und Qualität des Zellstoffs ungünstig zu beeinflussen. 

Eigentümlicherweise hat man in früherer Zeit nicht unter- 
sucht, ob die Aufschlußmittel auch einen Einfluß auf die während 


der Kochung ausgelösten Kohlenhydrate haben. Erstmalig 


1) Zugleich 41. Mitt. über die Chemie der Sulfitkochung von E. Hägge- 
lund u. Mitarb. 
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wurde diese Frage von Hägglund, Johnson und Urban!) 
beleuchtet, als sie die Stabilität von Bisulfitlösungen in Gegen- 
wart von Kohlenhydraten untersuchten. Die Beständigkeit der 
Sulfitkochsäuren ist von großer Bedeutung für den Verlauf der 
Sulfitkochung. Die Kochsäure hat ziemlich hohe Pufferwirkung, 
lie allerdings verloren geht, wenn das Alkalı der Säure zur 
Neutralisation von stärkeren Säuren als schwefliger Säure 
verbraucht wird, z. B. von Schwefelsäure. Ist die Menge der 
vorhandenen Base zu gering, steigt die Acidität der Koch- 
flüssigkeit, was zu Kondensation der sich in der festen Phase 
befindlichen Ligninsulfonsäure führen kann. 

Hägglund und Mitarbeiter stellten durch die obenerwähn- 
ten Untersuchungen fest, daß die Konzentration an SO, zu 
einem gewissen Zeitpunkt abnimmt und Schwefelsäure gebildet 
wird. Zur gleichen Zeit nimmt die Menge des ‚lose gebundenen 
schwefeldioxydes“ schnell zu, um später wieder abzunehmen. 
Es zeigte sich weiter, daß beträchtliche Mengen an Thioschwefel- 
säure und Polythionsäuren entstanden, die Zwischenprodukte 
beim Übergang von schwefliger Säure zur Schwefelsäure aus- 


% 


machen. 
Beim Erhitzen von Zuckern, z. B. Glucose, mit Bisulfit- 


' lösungen unter den gleichen Bedingungen, wie sie beim Sulfit- 


aufschluß des Holzes herrschen, nimmt die Zuckerkonzentration 
allmähıch ab. So war nach einer Erhitzungsdauer von 
IS Stunden die Menge des unverändert gebliebenen Zuckers, 
gemessen durch Reduktion von Fehlingscher Lösung, nur 


‚etwa die Hälfte des ursprünglichen. 


Durch diese Untersuchungen war somit zum erstenmal 
bewiesen, daß Zucker von Sulfitkochsäuren verändert werden. 
Versuchte man, den durch Verminderung des Reduktionsver- 
mögens festgestellten Zuckerschwund zu erklären, konnte man 


‚ sich verschiedener Möglichkeiten bedienen. Es konnte möglich 


sein, daß der Zucker auf die gleiche Art abgebaut wird, wie es 


der Fall beim Erhitzen mit verdünnten Mineralsäuren ist. Diese 


') E.Hägglund, Ing. Vetensk. Akad. Medd. 1928, Nr. 56; Ber. dtsch. 
hem. Ges. 62, 80, 437 (1929); E. Hägglund u. T. Johnson, Svensk kem. 
Tidskr. 41, 8, 55 (1929); E. Hägglund u. H. Urban, Ber. dtsch. chem. 
(ses. 62, 2046 (1929); vgl. auch G. Menzinsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 
s22 (1935). 
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Erklärung mnßte aber abgelehnt werden, da die Acidität der 
Kochsäure zu gering war, um Ursache des Zuckerschwundes zı 
sein. Auch trat niemals Dunkelfärbung der Lösungen auf, wie 
man sie beim Erhitzen von Zuckern mit Mineralsäuren beoh. 
achtet. 

Die Vermutung, daß Monosen während des Holzaufschluss«: 
zu Produkten von geringerer Reduktionswirkung polymerisiert 
werden, erwies sich als unbegründet, da es nicht gelang, durch 
Inversion auf die ursprünglichen Reduktionswerte zurückzn. 
kommen. 

Der Verlust an reduzierender Substanz hätte auch dadurch 
eintreten können, daß Bisulfit die Zucker zu den entsprechenden 
Alkoholen reduziert. Beim Erhitzen von Glucose mit Bisulfit- 
lösungen sollte man deshalb Sorbit erwarten. Doch ist es nie 
gelungen, Zuckeralkohole aus den Ablaugen zu isolieren. 


Es blieb deshalb nur die Möglichkeit übrig, daß Bisulfit 
oxydierend auf die niedrigmolekularen Kohlenhydrate ein- 
wirkt. War diese Wirkungsweise des Bisulfits mit den wahren 
Tatsachen übereinstimmend, sollten sich Aldonsäuren in reich- 
licher Menge in den Ablaugen vorfinden. Es gelang auch, diese 
Säuren aus technischen Ablaugen zu isolieren. Wurde Glucose 
mit einer Lösung von Calciumbisulfit und Schwefeldioxyd 
unter Druck erhitzt, erhielt man «&-Gluconsäure und aus Sulfit- 
ablauge wurden wechselnde Mengen Mannonsäure gewonnen. 


Da man somit einen Beweis für den oxydativen Abbau von 
Aldosen durch Bisulfitlösungen erhalten hatte, war es von 
Interesse, das Verhalten einer Ketose unter den gleichen Be- 
dingungen zu studieren. Auch in diesem Fall konnte fest- 
gestellt werden, daß z. B. Fructose den Zerfall von Sulfitlösungen 
beschleunigt, wobei jedoch die Zerfallsgeschwindigkeit geringer 
war, als in Gegenwart von Aldosen. Es lag auf der Hand, den 
Reduktionsschwund durch Oxydation der Ketose zu erklären. 
Bekanntlich bietet aber Fructose gegenüber schwachen Oxy- 
dationsmitteln in sauren Lösungen erheblichen Widerstand. 
Ferner kann Oxydation nur unter gleichzeitiger Sprengung des 
Moleküls eintreten. Derartige Spaltungsprodukte sind jedoch 
niemals isoliert worden oder jedenfalls nur in geringen Mengen. 
Das Hauptprodukt bei der Reaktion zwischen Bisulfit und 
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Fructose war eine Sulfonsäure des Zuckers, die, in allerdings 
nicht reiner Form, isoliert werden konnte. 

Bei unseren neuerdings vorgenommenen Untersuchungen 
konnten wir nach der im experimentellen Teil näher beschriebe- 
nen Methodik über die Ca- und Ba-Salze ein schwefelhaltiges 
Derivat der Fructose als Brucinsalz gewinnen, das eine Zu- 
sammensetzung hatte, die der Anlagerung von 1 Mol H,SO, 
an 1 Mol Fructose entsprach. Mit großer Wahrscheinlichkeit 
läßt sich sagen, daß es sich bei dieser Substanz nieht um das 
einfache Addukt handelt, da dieses bisher nach der für die Dar- 
stellung der glucoseschwefligen Säure benutzten Methode nicht 
sewonnen werden konntet). Es muß sich vielmehr um ein sehr 
stabiles Umlagerungsprodukt der primär gebildeten Additions- 
verbindung handeln. 

Die Fructosesulfonsäure bildet einen völlig neuen Typ von 
/uckerderivaten, die lange Zeit unbekannt waren und deren 
Bildungsweise und Bau noch weiterer Untersuchung bedarf. 
Über die Eigenschaften dieser Sulfonsäure läßt sich folgendes 
sagen. In 96°/,-igem Alkohol ist die freie Säure gut löslich. 
Beim Einengen der Säure auf dem Wasserbad zersetzt sie sich, 
sobald Sirupskonsistenz erreicht ist, unter Abspaltung von SO,. 
Beim Behandeln der Säure mit 2n-NaOH in der Kälte tritt 
keine Veränderung ein, erst beim Erwärmen mit Alkalien wird 
langsam SO, abgespalten. Die Säure reduziert Fehlingsche 
Lösung nicht. Durch Hydrolyse in O0,1n-HC] bzw. 0,1n-NaOH 
während 15 Minuten bei 100° wird das Reduktionsvermögen 
nicht erhöht. Auch in sauren Lösungen ist die Säure somit 
beständig, SO, wird nur langsam beim Kochen mit 10—15°/ iger 
Schwefelsäure abgespalten. 

Die Bildung von Aldonsäuren aus der Aldosen beim Druck- 
erhitzen mit Bisulfitlösungen wurde von Hägglund, Johnson 
und Urban?) auf folgende Art erklärt: Der Zucker bildet zu- 
nächst unter Anlagerung von Bisulfit die aldoseschweflige Säure. 
Diese Additionsverbindung wird danach von Bisulfitionen zu 
einer unbeständigen Ketosulfonsäure oxydiert, wobei Bisulfit 


!) E.Hägglundu.H. Urban, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2046 (1929). 


2) E.Hägglund, T. Johnson u. H. Urban, Ber. dtsch. chem. 
(ses. 63, 1387 (1930). 
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selbst zu Thiosulfit reduziert wird. Die Ketosulfonsäure wird 
unmittelbar darauf zu Aldonsäure unter Abspaltung der Sulfon- 
säuregruppe hydrolysiert. 

Als Beweis für die Richtigkeit dieses Reaktionsmechanismu: 
spricht die bereits oben erwähnte Tatsache, daß in einem ge- 
wissen Stadium der Kochung ein Teil der freien schwefligen 
Säure in lose Bindung übergeht (vermutlich mit den Monosen), 
um später wieder abgespalten zu werden. Diese zwei Momente 
würden also der Bildung der Zuckerbisulfitverbindung, bzw. 
dem Zerfall der Ketosulfonsäure zur Aldonsäure entsprechen. 

Das Reaktionsschema erklärt weiter die Tatsache, daß 
sehr saure Bisulfitlösungen nur geringe Mengen Zuckersulfon- 
säuren enthalten. In dem Maß, wie diese gebildet werden, 
werden sie von der sauren Lösung zu Aldonsäuren hydrolvysiert. 

Der Übergang von Aldosen zu Aldonsäuren wird durch ein 
Anlagerung von Bisulfit an die Zucker eingeleitet. Die Bildung 
dieses Additionsproduktes ist unter den bei der Sulfitkochung 
des Holzes herrschenden Bedingungen noch niemals untersucht 
worden, und es kann deshalb noch nicht mit Bestimmtheit gesagt 
werden, daß sie während des Sulfitaufschlusses gebildet wird. 
Da es sich bei unseren Untersuchungen als notwendig erwies, 
nähere Kenntnisse über das Zuckerbisulfit zu erlangen, die mit 
seinem Vorkommen ın Sulfitablaugen in engem Zusammenhang 
stehen, synthetisierten wir die Substanz nach den Angaben 
von Kerp!) durch Einleiten von Schwefeldioxyd ın eine Lösung 
von Glucose und Natriumearbonat. Nach 3-wöchigem Eın- 
leiten war die Reaktion beendet und nach Ausfällen mit Alkohol 
konnte das reine Natriumsalz gewonnen werden. 

Dureh wertvolle Untersuchungen von Kerp und Baur?) 
wurden die Bedingungen der Bildung des Glucosebisulfites und 
die des Zerfalls bekannt: Die optimale Wasserstoffionenkon- 
zentration für die Bildung des Adduktes liegt bei dem p, einer 
Bisulfitlösung (etwa p, —=4). In wäßriger Lösung ist das 
Addukt stark dissozuert (Kz, —= 2,2.10=1). Der Komplex- 
zerfall wird durch Gegenwart von SO,, Bisulfit oder Glucose 
gehemmt. Wasserstoffionen üben ebenfalls einen hemmenden 


I) W.Kerp, Arb. Kaiserl. Gesundheitsamt 21, 211 (1904). 
2) W. Kerp u. E. Baur, ebenda 26, 231 (1907). 
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Einfluß auf den Komplexzerfall aus, wenn auch schließlich ein 
Gleiehgewichtszustand erreicht wird, der nach der Seite des 
J/erfalles hin verschoben ist. 

Aus weiter unten angeführten Gründen müssen wir an- 
nehmen, daß die glucoseschweflige Säure neben entsprechenden 
Sulfonsäuren und Aldonsäuren in nicht unbeträchtlicher Menge 
in Sulfitablaugen vorkommen. Es ist die Ansicht geäußert 
worden, daß die Bisulfitverbindung schädlich auf die bei der 
Vergärung des Zuckers der Sulfitablauge durch einen reinen 
Vergiftungseffekt einwirkt. Ob dabei die Hefe wirklich Schaden 
nimmt, hat sich noch nicht mit Gewißheit nachweisen lassen. 
Wir haben jedoch wiederholt die Beobachtung gemacht, daß 
durch die Gegenwart von Zuckerbisulfit in der Gärlösung die 
Vergärbarkeit des Zuckers beträchtlich beeinflußt wird. Es 
muß deshalb dafür gesorgt werden, daß durch geeignete Neu- 
tralisierungsmethoden die Bisulfitverbindung der Sulfitablauge 
in Zucker und schweflige Säure aufgespalten wird und letztere 
durch Belüften unschädlich gemacht wird. 

Zwecks Auffindung eines geeigneten Neutralisierungsver- 
fahrens verfuhren wir so, daß wir die Stabilität der glucose- 
schwetligen Säure bei 100° und bei variierender Wasserstoff- 
ionenkonzentration untersuchten. Das nach 1-stündiger Re- 
aktıonsdauer freigelegte Schwefeldioxyd wurde mit Stickstoff 
abgetrieben, in vorgelegter, verdünnter Natronlauge absorbiert 
und nach dem Ansäuern mit O,1n-Chloraminlösung bestimmt. 
Geschah die Prüfung auf Beständigkeit der Verbindung ın 
alkalischer Lösung, wurde nach der gewählten Reaktionszeit 
(1 Stunde bei 20°) die Lösung auf ps —5 gebracht und abge- 
spaltenes Schwefeldioxyd in der oben angegebenen Weise über- 
getrieben. Der Fehler, der sich bei dieser Methode dadurch 
einstellt, daß man bei den alkalischen Spaltungsversuchen zwecks 
Bestimmung des abgespaltenen SO, die Lösung ansäuert, ist 
nicht sehr groß, da bei dem gewählten pr von —5 die glucose- 
schweflige Säure recht stabil ist. Wir kamen auf diese Weise 
zu folgenden Ergebnissen: 


Tabelle 1 


EEE 2234| 3843| 54|62 66 7.5.80! 90 


60,0 69,7 | 90,3 


°/, abgespalt. SO, | 93,3 80,1 75,0 22,2 18,6 16,3; 12,0, 2,7 
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Wie aus Tab. 1 und Abb.1 hervorgeht, ist die glucose. 
schweflige Säure in stark sauren Lösungen sehr labil. Nähern 
wir uns bei der Neutralisation p» = 6, einer Wasserstoffionen- 
konzentration also, die bei der Neutralisation von technischen 
Sulfitablaugen, die vergoren werden sollen, angestrebt wird, 
kommen wir in ein Gebiet, in dem die Bisulfitverbindung be- 
sonders beständig ist. Trotz 1-stündigen Erhitzens auf 100° 
und Durchblasen eines kräftigen Gasstromes durch die Lösung 
sınd weniger als 20°, der Verbindung zerlegt worden. Die 
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Beständigkeit der glucoseschwefligen Säure in Lösungen von 
wechselndem pg bei 100° 


Stabilität nimmt zu, je mehr man sich dem Neutralpunkt nähert. 
In alkalischer Lösung ist der Komplexzerfall sehr stark. Aus 
der Stabilitätskurve geht als wichtigster Befund hervor, daß 
die glucoseschweflige Säure gerade dann ihre größte Beständig- 
keit hat, wenn man die Neutralisation der Sulfitlauge abbricht. 
Daß diese Neutralisationsmethode mitunter sehr wenig zweck- 
mäßig ist, soll in anderem Zusammenhang (s. unten) behandelt 
werden. 


Wie bereits erwähnt wurde, wird ein Teil des Zuckers 
während des Sulfitaufschlusses zu Aldonsäuren oxydiert, wobei 
Zuckersulfonsäure wahrscheinlich Zwischenprodukte sind. Die 
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' Reaktion zwischen Zucker und Sulfit verläuft anders in weniger 


saurer Lösung?). In diesem Fall bilden sich Zuckersulfonsäuren 
von größerer Beständigkeit, die nicht identisch mit denen sind, 
die beim Erhitzen von Glucose mit stark sauren Bisulfitlösungen 
entstehen. Diese Sulfonsäuren sind beständig in kochenden. 
verdlünnten Mineralsäuren und kaltem, verdünntem Alkali. 
Erst beim Kochen mit Alkalı wird die Sulfonsäuregruppe ab- 
gespalten. 

Es seı hier erwähnt, daß die Isolierung von Zuckersulfon- 
säuren mit großen Schwierigkeiten verbunden ist und daß es 
noch nicht geglückt ist, reine Produkte zu gewinnen. Die Rein- 
darstellung von Zuckersulfonsäuren wird durch die gleich- 
zeitige Anwesenheit von Aldonsäuren, die das gleiche Verhalten 
segenüber Fällungsmitteln aufweisen, erschwert. Versuche, die 
Sulfonsäuren von den Aldonsäuren mit Hilfe von geeigneten 
Permutiten zu trennen, haben bisher keine versprechenden 
Ergebnisse gezeigt. Es ist deshalb erklärlich, daß man bei Ver- 
suchen, die Zuckersulfonsäuren zu gewinnen, diese stets in 
Mischung mit Aldonsäuren erhält. Über die Gewinnung von 
Zuckersulfonsäurepräparaten wird demnächst in anderem Zu- 
sammenhang berichtet werden. 

Es war nun von Interesse, zu studieren, ob die Zucker- 
sulfonsäuren einen Einfluß auf die alkoholische Gärung ausüben. 
Zu Gäransätzen, wie sie vom Analysenausschuß des Zentral- 
laboratoriums der schwedischen Celluloseindustrie?) vorge- 
schrieben sind, wurde Glucose, das Caleiumsalz eines Glucose- 
sulfionsäurepräparates, bzw. dessen alkalisches oder saures 
Hydrolysat zugesetzt. Nach 40-stündiger Gärung wurde der 
gebildete Alkohol bestimmt. Die Versuche sind in Tab. 2 
wiedergegeben. 

Aus der Tab. 2 geht hervor, daß das Glucosesulfonat 
selbst nur eine sehr geringe Reduktionswirkung gegenüber 
Fehlingsche Lösung hat. Durch Hydrolyse in saurer Lösung 
(Ps = 5, 45 Minuten 100°C) nimmt diese Wirkung etwas zu, 
erreicht doch bei weitem nicht den Wert, der dem Zucker selbst 
zukommt. Die alkalische Behandlung, die bei 20° und pa = 8,5 


!) E.Hägglund, E. Johnson u. H. Urban, a.a. 0. 
2) Tekn. meddelanden, CCA 12 (1942). 
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Tabelle 2 


Reduzierender Br 
y Zusätze Zucker in g/Liter oho TER 
. mM: —____} ausbeute ‚Wirkungs. 
g Liter cs — a BR 


hen. Gärung | 


1 | 8,608 — 8585 | 0 11 4. 66 s6 
2 17 ‚40 g Ca- Glucosesulfonat 0,20 0.03 0.05 45 
3 18,60 g Glucose + 

17,40 g Ca- Glucosesulfonat 860 013 4,66 sh 


4 | 8,60 g Glucose + 
17,40 &e Ca- Glucosesulfonat 
(sauer hydrolysiert) 8,80 0,10 4,80 sh 
Wie 4), doch al- 
kalisch hydroly- 
siertes Ca-Salz . . 8,65 0.13 4,00 73 
6 17,40 g sauer hydrolysier- 
tes Ca-Glucose- 
sulfonat 


on 


ID 
+ 

-1 
tv 


0.22 0 (0 


(45 Minuten) vorgenommen wurde, hat keine Vergrößerung de 
Reduktionsvermögens des Glucosesulfonates bewirkt. Ferner 
geht aus der Tabelle hervor, daß das Glucosesulfonat nicht 
vergärt werden konnte. Auch wenn die Sulfonsäuregrupp: 
recht stabil an das Zuckermolekül gebunden ist, stand ja die 
Möglichkeit offen, daß sie auf enzymatischem Wege abgespalten 
wird. 

Wie aus kürzlich erschienenen Arbeiten aus diesem Institut 
hervorgeht!), wird die Gegenwart von Zuckersulfonsäuren in 
den niedrigmolekularen Ligninsulfonsäurefraktionen der Sulfit- 
ablaugen vermutet. Diese Fraktionen sind u. a. dadurch ge- 
kennzeichnet, daß ıhr anfangs sehr geringes Reduktionsvermögen 
durch saure Hydrolyse stark vergrößert wird. Es wurde die 
Vermutung ausgesprochen, daß die gesteigerte Reduktions- 
wirkung sulfonierten Kohlenhydraten zukommt. 

Da es von Bedeutung war, die Bildung von sulfonierten 
Kohlenhydraten bei dem Sulfitaufschluß und ihr Vorkommen 
in den niedrigmolekularen Ligninsulfonsäurepräparaten exper- 
mentell zu beweisen, wurden folgende Versuche ausgeführt. 
Durch Behandlung von Holz mit Natriumchlorit in schwach 
essigsaurer Lösung bei = 65° hergestellte Holocellulose wurde 


!) H. Erdtman, Svensk Papperstidn. 45, 315 (1942). 
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mit Aufschlußmitteln verschiedener Zusammensetzung be- 
handelt. Der leitende Gedanke hierbei war, zu Reaktions- 
produkten zu kommen, deren Vorkommen in den niedrigmole- 
kularen -Ligninsulfonsäurefraktionen vermutet wurde. In 
einem Versuch wurden 185 g Holocellulose mit 1 Liter Koch- 
säure versetzt, die 1°/, CaO und 5°/, SO, enthielt. In 3 Stunden 
wurde auf 130° erhitzt und diese Temperatur darauf 8 Stunden 
beibehalten. In einem anderen Versuch wurde die gleiche 
Menge Holocellulose mit 1 Liter 12°/,-iger Natriumbisulfit- 
lösung versetzt, in 3 Stunden auf 130° erhitzt, welche Tempe- 
ratur dann 17 Stunden lang beibehalten wurde. Unter Be- 
nutzung der von Erdtmant) beschriebenen Arbeitsmethodik 
konnten wır aus den Reaktionsmischungen 2 Fraktionen ze- 
winnen, deren Zusammensetzung und Reduktionsvermögen aus 
tolgender Tab. 3 hervorgehen: 


Tabelle 3 


Ausbeute Zuckersul- 
an UNVER-| Fr nuktion 4 Cu-Zahl 
änderter p ‚. Cu-Zahl ho 
Hol aschefrei, S °/,„ Ba ®, Ba/S vor nach 
Ban in ®/, des _.. Hvdro- 
cellulose Ma Hydrolyse rn 
| ® Ausgangs- Yse 
| e” ' materials 
LT — | _ nen — 
(a0-SO,- | 
Kochung 73,3 10 | 7,69) 22,88 | 1,44 15,7 27,2 
NaHSO,- l 
Kochung 69,0 6 | 5,88 23,90 1,06 5.5 41,5 


Die beiden hier wiedergegebenen Fraktionen bilden einen 
großen Anteil des Ausgangsmaterials.. Der Teil der gelösten 
Holocellulose, der nicht in Form von schwefelhaltigen Produkten 
isoliert wurde, ist wahrscheinlich nach der Hydrolyse nicht 
sulfoniert worden, zum Teil bei der Isolierung verloren ge- 
gangen. Der Schwefelgehalt ist durchgehend hoch und deutet 
darauf hin, daß es sich hier um niedrigmolekulare Sulfonsäuren 
handelt und nicht etwa um solche, die sich von höherpolymeren 
Kohlenhydraten ableiten. Das Verhältnis von Ba:S ist im 


!) H.Erdtman, a.a.0., ebenda 45, 374 (1942). 
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ersten Fall 1: 1,44; für reine Zuckersulfonsäure sollte das Ver. 
hältnis 1:2 gelten. Ob das gefundene Verhältnis auf Gegen. 
wart von Carbonsäuren beruht, kann noch nicht mit Sicherheit 
gesagt werden. Kleine Mengen von anorganischen Barium- 
salzen sind gegenwärtig, übersteigen jedoch nicht 1°/, (berechnet 
als BaSO,). Im NaHSO,-Aufschlußversuch ist das Verhältnis 
Ba:S des isolierten Produktes nahezu 1. Es ist bisher ange. 
nommen worden, daß es sich hier um eine Zuckersulfonsäure 
handelt, die außer der Sulfonsäuregruppe noch eine Carboxyl- 
gruppe enthält. Unsre fortgesetzten Untersuchungen werden 
über die Richtigkeit dieser Annahme entscheiden. Bisher läßt 
sich nur sagen, daß sich das Verhältnis Ba/S = 1/1,06 mi: 
dieser Annahme vereinen läßt. 

Aus Tab. 3 geht weiter hervor, daß bei der Kochung mit 
CaO-SO,-Lösung Sulfonsäuren gebildet werden, deren Kupfer- 
zahl nahezu mit derjenigen übereinstimmt, die solche 5-Lignin- 
sulfonsäurepräparate aufweisen, die aus Ablaugen von Kunst- 
seidenzellstoffen oder solchen von harten Zellstoffen gewonnen 
wurden?). Diese Kupferzahl ist relativ hoch (etwa 15) und 
steigt etwas durch saure Hydrolyse. Aus der Reaktionsmischung 
des Versuches mit Natriumbisulfit wurde dagegen ein Zucker- 
sulfonsäurepräparat isoliert, dessen Kupferzahl klein vor der 
sauren Hydrolyse war, danach jedoch auf den 9-fachen Wert 
anstieg. Die gleiche Beobachtung läßt sich an Z-Ligninsulfon- 
säurepräparaten machen, die man aus Ablaugen von Natrium- 
bisulfitkochungen isoliert. 

Nachdem so das Vorkommen von Reaktionsprodukten aus 
Zuckerarten und schwefliger Säure in den Ablaugen von Sulfit- 
kochungen erneut bewiesen worden war, untersuchten wir dıe 
im vorigen Versuch (Kochung von Holocellulose mit Calcium-, 
bzw. Natriumbisulfit) erhaltenen Zuckersulfonsäurepräparate 
auf ihre Wirkung bei der alkoholischen Gärung. Wir setzten 
3 Gärlösungen von der üblichen Zusammensetzung an (vgl. 
oben), die außerdem folgende Zusätze enthielten: Ansatz 1: 
Glucose 40 g/Liter; Ansatz 2: Glucose 40 a/Liter + Barium- 
Zuckersulfonat (Präparat von der CaHSO,-Holocellulose- 


I) H. Erdtman, a. a. O.; H. Erdtman. P. Ericson u. E.Hägg- 
lund, im Druck. 
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Tabelle 4 


| Vor eos | Nach Gärung Wir- 
— kungs 
Alde-  . Alde- Alko- | grad 
Nr. Reduz. ie hyd |Reduz. Freies hyd hol dar 
PH Zucker SO, geb. pH |Z SO, geb. h Gä- 
g/Literig/ Liter SO,, \g/Liter g/Liter So, m Liter! rung 
g/Liter g/Liter ‚in 9), 
I 6,02 39,8 0 0 13,721 0 0 0 16,67 65 
2 6,06 44,3 0,485 0,160 4,44 0 0,407 0,221 15,00 53 
3 6,02 55,1 2,955 0,575 5,79 26,1 0,105 1,91 5,87 29 
kochung) 20 g/Liter; Ansatz 3: Glucose 40 g/Liter + glucose- 


schwefligsaures Natrium 20 g/Liter. Vor Beginn der Gärung 
wurde das pa auf etwa 6 eingestellt, dann die Reaktionsmischung 
48 Stunden beı 34° verwahrt. Die Menge der freien und alde- 
hydgebundenen schwefligen Säure wurde sowohl vor, als nach 
der Gärung bestimmt. Die wichtigsten Versuchsdaten und 
‚ergebnisse sind in der folgenden Tab. 4 wiedergegeben. 

Wie bereits bei der Diskussion der Tab. 2, in der die Er- 
sebnisse von Gärversuchen mit auf bestimmte Art gewonnenen 
Zuckersulfonsäurepräparaten wiedergegeben wurden, hervor- 
cehoben wurde und auch durch den vorliegenden Versuch 
bestätigt wird, üben die Zuckersulfonsäuren einen geringen 
henmenden Einfluß auf die Gärung aus. Zwar wird alle redu- 
zıerende Substanz restlos vergoren, doch ist die Alkoholausbeute 
trotz anfänglich höherer Reduktion des Gäransatzes geringer. 
Die Menge der aldehydgebundenen schwefligen Säure nimmt 
etwas zu, auf Kosten der freien schwefligen Säure. Von beson- 
derem Interesse bei diesem Versuch ist, daß große Mengen an 
Schwefelwasserstoff bereits zu Beginn der Gärung gebildet 
wurden, was auf eine reduktive Spaltung der Sulfonsäure hin- 
deutet. Über den Verlauf dieser Spaltung können wir im Augen- 
blick noch nichts aussagen. — In Versuch 3, der außer Glucose 
noch glucoseschweflige Säure enthält, macht sich eine starke 
Hemmung in der Vergärbarkeit des Zuckers bemerkbar. Die 
Menge reduzierenden Zuckers beträgt vor der Gärung 
5,1 g/Liter, nach beendeter Gärung sind noch 26,1 g/Liter 
vorhanden. Unter der Voraussetzung, daß die freie Glucose 
vollkommen vergärt ist, die Bisulfitverbindung dagegen unan- 
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gegriffen ıst, hätte man nach der Gärung 15,3 g reduzierten 
Zucker zu erwarten. Der Restzucker beträgt jedoch 26,1 g/Liter. 
Die hemmende Wirkung hat aller Wahrscheinlichkeit nach sein. 
Ursache ın der Gegenwart der schwefligen Säure, die den Act. 
aldehyd abfängt. Dies geht u. a. aus dem Umstand hervor, daß 
die Menge der aldehyvdgebundenen schwefligen Säure auf etw; 
das 4-fache wächst und dabeı wesentlich stärker gebunden ist, 
als anfangs (für glucoseschweflige Säure ist die Dissoziations. 
konstante K,,» = 2,2.10-!, für acetaldehydschweflige Säure 
K,,. = 2,5.10-9). 

Da sich nach dem Vorhergesagten die Gegenwart von 
Zuckerbisulfitverbindungen ın der zu vergärenden Ablaus 
störend bemerkbar macht, ist es notwendig, die Verbindung vor 
der Vergärung zu zerstören. Wird der Holzaufschluß mit einem 
relativ geringen Kalkgehalt der Kochsäure durchgeführt und 
der Zellstoff weıt heruntergekocht, löst sich dieses Problem 
von selbst, da das ps nach dem Ablassen der Ablauge außer- 
halb des Stabilitätsgebietes der glucoseschwefligen Säure zu 
liegen kommt. Ist dagegen der Kalkgehalt der Kochsäur: 
hoch und die Kochzeit kurz, wie es bei der Herstellung von 
starken Zellstoffen der Fall sein kann, so daß die Bisulfitver- 
bindung ın die Ablauge kommt, liegt das p» der Ablauge inner- 
halb des Stabilitätsintervalles. Ablaugen der letztgenannten 
Art sind deshalb nur schlecht oder überhaupt nicht unter sonst 
normalen Bedingungen vergärbar. 

Wir geben, um das Gesagte zu verdeutlichen, folgende Gär- 
versuche als Beispiel an: Die Ablaugen von 2 Kochungen von 
starken Zellstoffen wurden nach der Standardmethode (vzl. oben) 
durch Belüften und Neutralisieren mit CaCO, auf pa=6 eıinge- 
stellt und vergärt. Die Ergebnisse sind in der Tab. 5 angegeben: 


Tabelle 5 


CaO-Gehalt der Kochsäure, °, . .... 1,2 1,2 
Roe-Zahl des Zellstoffs . . . .. ... . 7.0 6,2 
Zuckergehalt der Ablauge, ge Liter . . . . 26,8 34.7 
.. vor Gärung. en 7% 26.2 33,7 
. nach „. s. er Ar 24.0 24.3 
Alkoholausbeute ml/Liter Ablauge . . . . 0,64 1.0 


In dem einen Fall ist die Hemmung nahezu vollständig. 
Daß es sieh hier um den hemmenden Einfluß der Zuckerbisul- 
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fitverbindung handelt, geht aus dem folgenden Versuch hervor, 
in dem die selben Ablaugen wie im vorigen Versuch benutzt 
wurden. Jedoch wurde diesmal mit Kalkwasser so weit neu- 
tralisiert, daß das End-pu außerhalb des Stabilitätsintervalles 
der Bisulfitverbindung — ım Alkalischen — lag. Kurz vor der 
Gärung wurde dann das p» auf 6 eingestellt. Die Ergebnisse 
vehen aus Tab. 6 hervor. 

Durch die Alkalisierung der Ablauge konnte die gärungs- 
hemmende Wirkung zu einem großen Teil aufgehoben und die 
Alkoholausbeute auf das 7—10-fache erhöht werden. 


Tabelle 6 


Neutralisiert bis pn *). 


ch 7.68 7.01 

Zuckergehalt vor Gärung . . . . 22... 26.2 33.7 
.- nach „, ee 13,0 15.6 
Alkoholausbeute, ml/Liter Ablauge . . . . 6,2 7.4 


*, Und danach auf py 6 eingestellt. 


Wir haben somit große Sicherheit gewonnen, dal unter 


[| Umständen ein beträchtlicher Teil des in den Ablaugen von 


Kochungen von starken Zellstoffen vorkommenden Zuckers 
als Zuekerbisulfitverbindung vorkommt. Die fortgeführte Unter- 
suchung wird volle Klarheit darüber geben. 


Experimenteller Teil 


l. Darstellung des Brucinsalzes der Fructosesulfon- 
säure 

50 &g Fructose werden mit 1 Liter einer Lösung, dıe 1,20%, 
(a0 und 4,43°/, SO, enthält, versetzt und im Autoklaven ın 
2 Stunden auf 132° erhitzt und 81/, Stunden bei dieser Tempe- 
ratur gehalten. Nach dieser Zeit war die Reduktion der 
Reaktionsmischung um 62°/, gesunken. Die Lösung wurde mit 
Schwefelsäure versetzt, bis deren Konzentration 2°/,-ıg war, 
um eventuell gebildete Polytionsäuren zu zerstören und 
4 Stunden auf 75° erwärmt. Darauf wurde die Lösung zwecks 


Untfernung überschüssiger, schwefliger Säure gelüftet und mit 
| CaCO, bis pu = 6 neutralisiert. Die Fällung an anorganischen 
Salzen wurde abfiltriert und gewaschen. Nicht umgesetzte 
Fructose wurde vergärt. Die vergärte Lösung wurde mit Tier- 
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kohle entfärbt und filtriert. Darauf wurde sie durch einen mit 
Wasserstoffionen geladenen ÖOrganolithen filtriert und mit 
BaCO, neutralisiert. Die aufgetretene Fällung von Barium. 
salzen wurde abfiltriert und das Filtrat in Leuchtgasatmosphär: 
und unter Vakuum bei 35° auf 65 ml eingeengt. Kleine Mengen 
ausgeschiedene Bariumsalze wurden durch Filtrieren entfernt, 
Die klare Lösung wurde unter starkem, mechanischem Un- 


rühren in 500 ml absol. Alkohol eingetropft, wobei eine flockige # 


gelbe Fällung auftrat. Diese wurde abfiltriert, mit absol. Al. 
kohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Gewicht der 
Fällung = 47,53g. Das Präparat enthielt 8,30%, S und 
20,25%, Ba; Ba:S = 1:1,76. Das Filtrat nach dieser Fällung 
wurde mit negativem Ergebnis auf Lactone geprüft. 10: 
Fällung wurden in 50 ml Wasser gelöst und durch eine Schicht 
eines mit Wasserstoff geladenen Organolithen filtriert. De 
Örganolıth wurde mit Wasser ausgewaschen, so daß das Filtrat 
+ Waschwasser 150 ml ausmachte. 120 ml dieser Lösung 
wurden unter kräftigem Umrühren so lange mit feinpulveri- 
siertem Brucin versetzt, bis Kongopapier nach rot umschlug. 
Die Lösung wurde darauf im Vakuum und unter Einheiten von 
Leuchtgas auf 40 ml eingeengt und diese in 400 ml absol. Al- 
kohol unter Umrühren eingetropft. Die alkoholische Mischung 
wurde einige Stunden bei 0° aufbewahrt, wobei eine weiße, 
krystalline Fällung auftrat. Diese wurde auf einer gekühlten 
Glasfilternutsche abgesaugt, mit kaltem absol. Alkohol ge- 
waschen und schließlich mit Äther getrocknet. Diese Fällung 
wog 4,77 g. Die Substanz wurde in einer Mischung von Äthanol- 
Isoamylalkohol umkrystallisiert und zeigte danach die Form 
von gekreuzten, kleinen Stäbchen. Diese Krystalle wurden 
abfiltriert, gewaschen und getrocknet (vgl. oben). Gewicht = 
1,39 g, Schmp. 258° (Korr.). Die Analyse der Substanz ergab: 
C53,18 H619 N43 S49  OCH, 9,75 
S: OCH, — 1: 2,05. 
C,H ,0,.H,S0,.CyHz04N;: 
Ber. C 53,02 H 6,14 N 4,27 S 4,88 OCH, 9,45 
S:OCH, = 1:2, 


Mit der Darstellung andrer Salze dieser Substanz sind wir 
beschäftigt. 
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2. Herstellung der Holocellulose 


337 g lufttrockene = 800 g atro feinste, mit Alkohol und 
Äther erschöpfend extrahierte Fichtenholzspäne wurde mit 
0 Litern einer Lösung versetzt, die 100 & Natriumehlorit und 
ise Eisessig enthielt. Die Reaktionsmischung wurde in einer 
ut verschlossenen Glasflasche auf eine Temperatur von 65° 
sebracht und 22 Stunden bei dieser Temperatur unter gelegent- 
liehem kräftigem Umrühren verwahrt. Danach wurden die 
Späne abfiltriert und gut mit Wasser gewaschen. In der 2. Stufe 
wurde ebensoviel Natriumchlorit und Eisessig zugesetzt, wie 
ın der ersten, auf 65° erwärmt, welche Temperatur 18 Stunden 
beibehalten wurde. Diese Operation wurde noch ein drittes 
und viertes Mal wiederholt. Reaktionsdauer je 12 Stunden. 


- Die getrocknete Holocellulose wurde in einer Ausbeute von 


67,2°/, erhalten, ıhr Ligningehalt war 1,06°/,, ihr Aschegehalt 


‚1,18%/,. Bei einer geringen Verkürzung der Reaktionszeiten 


konnte eine 73,6°/,-ıge Holocelluloseausbeute erhalten werden, 
doch betrug dann der Ligningehalt 4,150,. 


Zusammenfassung 

Bei dem Sulfitaufschluß des Holzes wird ein Teil des 
selösten Zuckers — vermutlich über die Zuckerbisulfitverbin- 
dung und eine labile Ketosulfonsäure — ın Aldonsäuren ver- 
wandelt. Aus Ablaugen von Kochungen mit stark sauren Bı- 
sulfitlösungen lassen sich Zuckersulfonsäuren in geringen Mengen 
gewinnen. Mit weniger sauren Bisulfitlösungen entstehen 
Zuckersulfonsäuren, die mit den vorhergenannten nicht iden- 
tisch sind. Diese Sulfonsäuren sind beständig in kochenden, 
verdünnten Mineralsäuren und kaltem, verdünntem Alkalı. 

Beim Erhitzen von Fructose unter Druck mit Bisulfit- 
lösungen entsteht Fructosesulfonsäure, dessen Brucinsalz ın 
guter Ausbeute rein dargestellt wurde. Die Zuckersulfonsäuren 
bilden einen neuen Typ von bisher unbekannten Zuckerderivaten. 

Die stabileren Zuckersulfonsäuren sind nicht vergärbar 
und scheinen die Vergärung von Glucose nicht zu beeinflussen. 

In den Sulfitablaugen, vor allem in denen von Kochungen 
von starkem Zellstoff, liegt unter Umständen aller Zucker ın 
Form von Zuckerbisulfit vor. Diese Verbindung hemmt die 
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alkoholische Gärung stark und ist selbst nicht vergärbar. F; 


wurde nachgewiesen, daß die Zuckerbisulfitverbindung ein 
Stabilitätsintervall zwischen ps = 4 und 7 hat. Sıe muß vor 
der Gärung zerstört werden. 

Durch Alkalisieren der Ablaugen von Kochungen vor 
starkem Zellstoff konnte die Alkoholausbeute bei der Gärun: 
auf das 7—10-fache erhöht werden. 

Das Vorkommen von Zuckersulfonsäuren in Präparate 
der niedrigmolekularen 5-Ligninsulfonsäuren wird experimentel 
bewiesen. 


ar. FE; 
ne an 


uß vor 


n von 
Gärune 


Jaraten 
mentell 


G. Komppa. Über die Lage der Substituenten usw. 


Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Techn. Hochschule 
Finnlands 


Über die Lage der Substituenten 


in der Reychlerschen Sulfocamphersäure 
und dem sog. 3>-Bromcampher 


Von @ustav Komppa 
(Eingegangen am 12. Dezember 1942) 


Als ich, zusammen mit meinen Schülern, mit diesen Ar- 
beiten begann!), war noch die Lage der Sulfogruppe und des 
Broms in der Reychlerschen Sulfocamphersäure und dem aus 
dieser dargestellten sog. 3-Bromcampher gänzlich unbestimmt. 
Reychler selbst glaubte, daß sich die Sulfogruppe in «-(=3)- 
Stellung befinde?), wogegen Armstrong und Lowry°) durch 
ihre gründlicheren Studien zu der Ansicht kamen, daß die 


Substituenten in der 3-(=6)-Stellung stehen müßten. Später 


it Wedekind) durch sein Studium der „Tertiärbasen-Reak- 
tionen“ zu der Überzeugung gekommen, daß die Substituenten 
an dem ®-(=10)-Kohlenstoff haften müßten, da er aus seinem 
Reaktionsprodukt bei der Oxydation mit Salpetersäure mit 
schlechter Ausbeute Ketopinsäure bekam, deren Konstitution 
schon von Komppa°) als die der »-Camphercarbonsäure auf- 
geklärt worden war®). Weiter haben später Lipp und Laus- 


', Die Diplomarbeiten an der Techn. Hochschule Finnlands der 
Dipl.-Ing. H. Gylander (1912), N. Kanto (1920), U. Andelin (1923) u. 
J. Westberg (1924). Sitzungsber. d. Finn. Akad. Wissenschaft 19, ®. 

®, Bl. Unters. u. Forsch.-Inst. (3) 19, 122; C. 1898, I. 619. 

°) J. chem. Soc. (London) 81, 1464 (1902). 

*, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 633 (1923). 

°) Ber. dtsch. chem, Ges. 44, 1536 (1911). 

°%, Hierzu ist noch zu bemerken, daß man ja auch bei der Oxyda 
tion von Camphen und Pinenhydrochlorid geringe Mengen von Ketopin- 
säure erhält, ohne hieraus Rückschlüsse auf die Konstitution des Cam- 
phens oder Pinens ziehen zu können. 


’‚* 
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berg'), auch mit geringer Ausbeute, aus w-2-Dibromcampher 
die von Armstrong und Lowry aus ihrem „3“-Bromcamphe: 
dargestellte „3“-Bromcamphersäure erhalten, und betrachtete, 
darum sowohl die Reychlersche Camphersulfosäure wie auc 
den „3“-Bromcampher und die entsprechende „3“-Bromcampher. 
säure als »-(10)-Substitutionsprodukte des Camphers. 

Wenn man nun auch der Ansicht wäre, daß die Lar 
der Sulfogruppe und des Broms in den obengenannten Campher. 
derivaten schon sichergestellt wäre, wie mehrere Forscher‘) « 
jetzt auch tun, so haben wir doch durch unsere Arbeiten R:. 
sultate erhalten, die es sich meines Erachtens hier zu publi- 
zieren lohnt, und durch welche diese Stellungsfrage endeülti, 
entschieden werden soll. 

Zu Beginn unserer Arbeiten in dieser Richtung versuchten 
wir den 3-Bromcampher der Grignardschen Reaktion zu unter- 
werfen, um auf diese Weise zu 3-Öxycampher und der ent 
sprechenden Carbonsäure zu gelangen. Es zeigte sich indessen, 
daB Brom in diesem Bromcampher sich ganz anders als in 
«@-Bromcampher verhält®. Es reagiert mit Magnesium über- 
haupt nicht, und wird auch von feuchtem Silberoxyd nich! 
angegriffen. Wir befaßten uns also darum mit der von Arm- 
strong und Lowry dargestellten entsprechenden Bromcampher 
säure, wo das Brom wieder, wie wir konstatieren konnten, selır 
reaktionsfähig ist. Hier reagiert also die Gruppe —CH,Bı 
ganz normal; ihre Reaktionsunfähigkeit im »-Bromcampher 
beruht meiner Ansicht nach ausschließlich auf den sterische: 
Verhältnissen (vgl. Simonsen: The Terpenes, II, 321). Dad 
in dieser Bromsäure das Campherskelett wirklich noch unver- 


ändert ist, haben wir, durch Reduktion mit Zn-Staub und Eıs- 


essig zur gewöhnlichen Camphersäure bewiesen. 


') Liebigs Ann. Chem. 486, 274 (1924. 


?) J. D. London, J. chem. Soc. (London) 1933, 833; H. Burges: 
u. Th. Lowry, J. chem Soe. (London) 127, 271: W.Quist, C. 195 
II, 540. Aber J.L.Simonsen sagt z.B. in seinem ausgezeichneten 
Werk: The Terpenes, II, 322 (1932): „The nature of this conneetion 
is not clear, but it would be shirking the facts not to recognize that 


there is still a problem to solve ... .* 


®) Brühl, Ber. dtsch. chem. Ges. 36. 668 (1903).: 8. Malmgren, 


Ber. dtsch. chem. Ges. 35. 3910 (1902), 
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G. Komppa. Über die Lage der Substituenten usw. 2] 


Wäre diese Bromcamphersäure nun wirklich eine 6-Brom- 
camphersäure (I), wie die englischen Forscher Armstrong und 
Lowry meinen und wie wir selbst anfangs auch glaubten, so 
sollte dieselbe beim Kochen mit KOH eine ungesättigte Dehydro- 
camphersäure geben, welche wohl identisch mit der Iso-Dehydro- 
camphersäure wäre: 


CH.;- CH—C00H CH CH— COOH 
CH,—C—-CH, u CH,-C-CH, 
Br—CH ECOOH CH C—COO0H 
CH, CH, 


Statt dieser bekommen wir aber eine neue Oxvcampher- 
siure (Schmp. 158—159), welche also die Formel II oder II 
haben müßte. 


CH, CH-- COOH CH, CH—COOH 
1 CH,—C—CH, Im CH, —-C--CH, 
HO-CH——C COOH CH, C—-COOH 
CH, CH,—OH 


Dieselbe Säure entsteht auch beim Einwirken von feuchtem 
Silberoxyd auf die Bromsäure, nur geht sie in diesem Fall in 
die entsprechende $-Laktonsäure über, also IV oder V: 


CH, ——CH—CO0OH CH, CH—COOH 
IV CH.-C-CH, vV | oH-C-CH 

CH——C-—CH, CH——C co 

C——C0 CH,— 0 


Destilliert man wieder diese Laktonsäure, so spaltet sie 


(V, ab und geht in eine ungesättigte Monocarbonsäure über 


die identisch ist mit der d,l-«-Campholytsäure (VI), wie ein 
aus ihr dargestelltes Dibromid vom Schmp. 114° und ihr cha- 
rakteristisches Verhalten gegen verdünnte Säuren, durch deren 
Einwirkung sie in -Campholytsäure (= Isolauronolsäure) 
Schmp. 132—133°) übergeht, zeigte. 

CH, CH-—COOH 


| 
vI| CH,—C-CH, 


| | 
CH C—CH, 
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Das Dibromid der letztgenannten Säure schmolz he; 
135—139°, wie auch in der Literatur angegeben. Kocht ma 
dagegen den Ester der „3“-Bromcamphersäure mit Diäthyl. 
anilin, um von ihr HBr abzuspalten, so findet eine unerwartet: 
Reaktion statt: Es spaltet sich Äthylbromid und CO, ab und 
entsteht wieder der Alkylester der &-Campholytsäure: 


CH, —CH—-C00-—CH, CH, ——CH—-C00-—CH 
CH,—C-CH, > CH,—C—CH, 
Br—CH —- C-C00-—CH, CH C--CH, 
CH, N 
oder: 
CH, ——CH—C00-CH, CH, ——-CH--C00--CH, 
CH, CH, > CH,—C-—CH, 
Ca,_—€-C00-CH, BO 
CH,Br Ci, 


und diese lagert sich, beim Verseifen mit HCl, in bekannter 
Weise in 3-Campholytsäure (oder Isolauronolsäure) um: 


CH, ——-CH--C00--CH, CH,—C—C00H 
CH.—C-CH, > e-CH, 
CH C--CH, CH, —C—-CH, 
CH, 


Da diese Reaktion viel einfacher zu erklären wäre, nähme 
man an, daB Brom in 3-Stellung steht, glaubten wir zuerst ein 
Argument für diese Auffassung gefunden zu haben, doch das 
Verhalten der „5“-Oxysäure bei der Oxydation mit KMnO, ga) 
uns ganz gegenteilige und sichere Beweise. Wo uns die Oxy- 
dation mit verd. HNO, keine sicheren Resultate gab, führte die 
Oxydation mit 1°/, KMnO,-Lösung mit sehr guter Ausbeute 
zu Carboxyl-Apocamphersäure, wie auch zu erwarten war, fall 
die OH-Gruppe in »-Stellung lag, und letztere gab uns, wie 
ebenfalls zu erwarten, beim Erhitzen Apocamphersäure bzw. 
deren Anhydrid. Auf diese Weise ist jetzt zumindest bewiesen 
worden, daß das Brom sowohl in der sogenannten „3“-Brom- 
camphersäure wie auch im „#“-Bromcampher in «-Stellung 
steht wie wohl auch die Sulfogruppe der Reychlerschen 
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Camphersulfosäure, daß diese also alle wirklich »-Sub- 
stitutionsprodukte sind. 

Diese Schlußfolgerung wird noch verstärkt durch die Be- 
funde meines Landsmannes, Professor N. Toivonen, der die 
wirklichen 3-Brom- und 5-Öxycamphersäuren dargestellt hat!) 
und, wie er mir privat mitteilt, für sie ganz andere Schmelz- 
punkte gefunden hat als die der hier besprochenen, bisher als 
solche angesehenen „A“-Verbindungen. 


Experimenteller Teil 

Voraus zu bemerken ist, daß wir hier ausschließlich mit 
racemischen Verbindungen arbeiteten, also vom synthetischen 
(ampher ausgingen. 

Bei der Darstellung der »-Camphersulfonsäure wurde die 
ursprüngliche Methode von Reychler?) angewendet, wobei naclı 
3-tägigem Stehen des Reaktionsgemisches von d,l-Campher, 
Schwefelsäure und Essigsäureanhydrid etwa 45°/, d. Th. an 
«-Camphersulfonsäure erhalten wurde und nach einem Monat 
des Stehens 50°/, d. Th. Die Überführung in das Sulfosäure- 
bromid hinwieder geschah am besten über das Ammonsalz 
nicht das K-Salz®)], der Sulfosäure nach Kipping und Pope!‘), 


wobei eine Ausbeute von 70°/, d. Th. erhalten wurde. Die 
Überführung des Säurebromids in »-Bromcamphersäure dagegen 
wurde nach der Methode von Armstrong und Lowry durch- 
geführt. Die Ausbeute bei der Darstellung des Bromcamphers 


war 90°, und bei der Bromcamphersäure 70°/, d. Th. 


Der d,l1-&-Bromeampher schmilzt bei 78°. Eine Einwage von 
0,2052 g gab 0,1660 g AgBr. Berechnet für C,,H,,OBr, 34,63°/,; ge- 
funden 34,58°/,. Die d,l-»-Camphersäure schmilzt bei 207—208° (unter 
Lersetzung). 

Zum Beweis, dab das Campherskelett auch in dieser Bromsäure 
noch unversehrt ist, wurde sie mit Zn-Staub und Eisessig reduziert und 
das Reduktionsprodukt mit Acetylchlorid behandelt, wobei wir, wie zu 
erwarten, d,l-Camphersäureanhydrid vom Schmp. 229° bekamen. 

Das Anhydrid der d,l-w»-Bromeamphersäure wurde auf gewöhnliche 
Weise durch Kochen mit Acetylchlorid dargestellt. Aus heißem Aceton 
krystallisiert, schmilzt es bei 148—149°. 


') Ann. Akad. Seient. Fenn A. 29, N.10 (1927). Hier sind die 
Schmelzpunkte für diese Säuren noch nicht angegeben. 

*») Vgl. Bull. III. 19, 20. 

°») Vgl. J. chem. Soc. Si, 1447. 4, Vgl. J. chem. Soc. 67, 359. 


Bern 
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d,l-»-Bromcamphersäure-methylester 


Der Ester wurde sowohl aus dem rohen Chlorid der Säure 
erhalten durch Einwirkung von PÜl,, als auch aus der Säure 
und abs. Methanol mit konz. Schwefelsäure (10°/,) dargestellt. 
Die Ausbeute war fast die theoretische. Der Ester krystallisiert 
in Nadeln und schmilzt bei 137°. 

0,2000 g Ester forderten nach Stepanow 6,5 cem n l1Ü-AcNO, 
Ber. für C,,H,.0,Br 26,06°, Brom: Gef. 26,00%/,. 


Versuche zur Abspaltung von HBr aus «-Bromcamphersäure-ester 
d,l-#-Campholytsäure-methylester 


10 g d,1-»-Bromcamphersäure-methylester wurden unter 
Rückfluß mit 15 g frisch destilliertem Diäthylanilin im Ölbade 
6 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Man konnte dabei die 
Abspaltung von Methylbromid und CO, nachweisen. Nach dem 
Erkalten wurde der Kolbeninhalt mit Salzsäure schwach sauer 
gemacht und das Reaktionsprodukt mit Äther extrahiert. Die 
ätherische Lösung wurde mit Natriumcarbonatlösung und mit 
Wasser gewaschen, mit CaCl, getrocknet, und das Lösungs- 
mittel abdestilliert. Das zurückbleibende Öl wurde im Vakuum 
destilliert und siedete dabei zu 67—70° bei einem Druck von 
8 mm. Die Ausbeute war etwa 54°/, d. Th. 

0,1470, 0,1458 g Subst.: 0,3847, 0,3818 g CO,, 0,1251, 0,1236 g H,O. 
C,H:.0,;, Ber. C 71,44 H 952 Gef. C 71,30, 71,40 H 9,52, 9,49 
Spez. Gew. D3’ — 0,9656: n, — 1,45714; n,„ — 1,45447. 

n; — 1,46386; M, — 47,448; M„ — 47,209; M,;_. — 0,840. 

Der Ester war also d,l-«-Campholytsäure-methylester. 


d,l-3-Campholytsäure (d,l-Isolauronolsäure) 


1 g des oben dargestellten «-Campholytsäure-methylesters 
wurde mit 10 g verd. HCl durch Kochen verseift. Durch Ex- 
traktion mit Äther und Verdunsten desselben erhielten wir 
eine feste Säure, welche nach der Krystallisation aus verd. 
Alkohol bei 132—133° schmolz. Die Ausbeute war 65°/,d. Th. 


0,1106 g Subst.: 0,2537 CO,, 0,0900 & H,O. 
C,H, ,O, Ber. C 70,13 H 9,09 Gef. C 69,97 H 9,10 
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Dibromid der Isolauronolsäure 


0,5 g trockener Isolauronolsäure wurden in Chloroform- 
lösung unter guter Kühlung mit einer trockenen Lösung von 
Brom in Chloroform versetzt bis zum Bestehenbleiben der rot- 
braunen Farbe. Nach Abdunsten des Chloroforms urd Um- 


 krystallisation aus Ligroin schmolz das zurückbleibende Bromid 


bei 1385— 139° (Literatur Schmp. 138— 140°, 


d,l-»-Bromcamphersäure-äthylester 
Wurde ganz wie der entsprechende Methylester dargestellt. Aus 
beute 85%, d. Th. Schmp. 102— 103°. Krystallisiert in 6 mm langen tri- 


klinischen Prismen. 


0,2000 &g des Esters gaben nach Stepanow 0,1109 & AgBr. 
C,.H3,30,Br Ber. Br 23,85 Gef. 23,60 


d,l-«-Campholytsäure-äthylester 
Wurde aus dem &-Bromeamphersäure-äthylester auf ganz ähnliche 
Weise wie die entsprechenden Methylester erhalten. 
D:? —-0,9542; n„—1,45289; n„— 1,45027; n5— 1,45926; n,— 1,46484; 
M, — 52,09 (ber. 51,48); (M, - M,) — 1,445 (ber. 1,437). 


d,l-»-Oxycamphersäure 

10 g »-Bromcamphersäure wurden mit 12 g KOH in 
20° ,-iger Lösung in einem Kupfergefäß etwa 10 Stunden lang 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde die erhaltene Oxysäure 
mit HC] freigemacht und mit Äther mehrmals extrahiert. Die 
nach Abdunsten des Äthers zurückbleibende rohe Oxysäure 
wurde in heißem Wasser gelöst, die Lösung von unlöslichen 
bromhaltigen Produkten abfiltriert und bis zur Krystallisation 
eingeengt. Aus Aceton—Benzol oder Essigäther umkrystallisiert 
hat die Säure den Schmp. 158—159°. Die Ausbeute betrug 
80°/, d. Th. 

0,1060, 0,1671 g Subst.: 0,2146, 0,3388 g CO,, 0,0676, 0,1120 g H,O. 
C.H,0, Ber. C 55,55 H 7,40 Gef. C 55,00, 55,30 H 7.18, 7,49 

0,0860 g Oxysäure verbrauchten 7,9 cem n/10-NaOH;: ber. 7,7 cem, 

Die Säure ist leicht löslich in Äther, Alkohol und ziemlich leicht 
löslich in Wasser. In Benzol und Petroleumäther ist sie schwer löslich. 
Die K-, Na-, NH,-, Mg- und Zn-Salze der Oxysäure sind in Wasser 
\öslich; die Fe-, Cu-Salze sind gallertige, das Pb-Salz eine körnige, und 
das Ag-Salz eine amorphe, sowohl in kaltem als auch in warmem Wasser 
inlösliche Fällungen. 
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d,I-»-Oxycamphersäure-acetylanhydrid 

2 g »-Oxycamphersäure wurden mit der gleichen Men«e 
an Acetylchlorid versetzt, und nach dem Abklingen der heftigen 
Reaktion wurde noch eine kurze Zeit auf etwa 30—40° erwärmt 
(nicht gekocht) bis die HCl-Entwicklung aufhörte. Der Über. 
schuß an Acetylchlorid bzw. Essigsäure wurde im Vakuum- 
exsiccator über Kalk abgedunstet. Aus Ligroin krystallisierte 
das Produkt in großen, schönen Krystallgruppen und besaß den 
Schmp. 123— 124°, 

0,1030 g Subst.: 0,2270 g CO,, 0,0635 g H,O. 

C.H10; Ber. € 60,00 H 6,62 Gef. C 60,11 H 6,8 


p-Tolylsäure aus d,|-»-Acetyl-oxycamphersäure 


0,5 g obigen Acetylanhydrids wurden in Benzollösung mit 
ungefähr der gleichen Menge p-Toluidin etwa 5 Stunden ge- 
kocht. Das Benzol wurde abgedampft, der Rückstand mit 
Salzsäure verrieben und aus wäßrigem Alkohol umkrystallisiert: 
Schmp. 124°. 

0,1065 g Subst.: 4,00 cem N bei 759 mm Hg und 15°. 

CsH35,0,N Ber. N 4,04 Gef. N 4,34 


d,l-»-Camphansäure 

6 g d,1-»-Bromcamphersäure wurden in alkoholisch-wäßriger 
Lösung mit dem aus 7,5 g Silbernitrat dargestellten und gut 
ausgewaschenen, feuchten Silberoxyd bei 30° geschüttelt, bis die 
Mischung ganz weiß geworden war. Die entstandene Lacton- 
säure wurde mit 44 ccm n/2-HCl unter Eiskühlung freigemacht 
und das ausgefallene AgBr und AgÜl aus der Lösung abitiltriert. 
Die Fällung wurde mit Äther gewaschen und das Filtrat mi! 
diesem Äther extrahiert. Es hinterblieb nach Abdunsten des 
Äthers die entstandene Lactonsäure (65°/, d. Th.) in fester Form 
und konnte nach der Krystallisation aus Äther-Benzol in 
großen, bis 8 mm breiten Tafeln erhalten werden, die bei 
151—152° schmolzen. 

0,1442 g Subst.: 0,3198 g CO,, 0,0904 g H,O. 

C.H.0 Ber. C 6061 H 707 Gef. C 6050 H 7,02 

0,1100 g Lactonsäure verbrauchten in der Kälte 5,6 eem und in der 

Wärme 11,0cem 1/16n-Natronlauge. Ber.: 5,5 und 11,0 eem. 
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Beim Kochen mit Wasser geht die Säure nur teilweise in 
die Oxysäure über, aber beim Erwärmen mit Alkali regeneriert 
sie natürlich »-Oxycamphersäure. In diesem Fall ist also der 
}-Lactonring sehr beständig. 


Destillation der d,l|-»-Camphansäure 


5g w-Camphansäure wurden in einem möglichst kleinen 
Kolben im UO,-Strom mittels eines Mikrobrenners sehr langsam 
destilliert. Es entwich mit CO, Campholytsäure, wahrscheinlich 
mit etwas Uampholacton una Kohlenwasserstoflen, die nicht 
renauer untersucht wurden. Das Destillat wurde in Äther 
selöst, die ätherische Lösung mit Sodalösung geschüttelt, aus 
der Sodalösung vorsichtig die Säure freigemacht und wieder 
in Äther aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des Lösungs- 
mittels blieb die erhaltene «-Campholytsäure in fester Form 
und mit bester Ausbeute zurück, fing aber sogleich an, unter 
der Einwirkung der in die Ätherlösung übergegangenen kleinen 
HÜl-Mengen in die lsolauronolsäure überzugehen. Um dies zu 
verhindern, wurde der größte Teil der Ausbeute auf ganz 
ähnliche Weise wie bei der lsolauronolsäure in das Dibromid 
übergeführt. Aus Ligroin umkrystallisiert, schmolz letzteres 
bei 114° (in der Literatur 110—116°. Der übrige Teil der 
Ausbeute wurde als Isolauronolsäure isoliert, deren Schmelz- 
punkt nach Umkrystallisation aus alkoholhaltigem Wasser 
132—133° war, wie im vorgehenden schon einmal gefunden. 


Die Oxydation der »-OÖxycamphersäure mit KMnO, 


1,6 g Oxysäure, in verd. Sodalösung gelöst, wurden nach 
und nach mit 240 ccm 1°/,-iger Kaliumpermanganatlösung ver- 
setzt und die Mischung allmählich auf 60—70° erwärmt. Nach 
etwa 3-stündigem Stehen bei dieser Temperatur wurde mit 
Natriumbisulfit entfärbt, der Braunstein abfiltriert und das 
etwas eingeengte Filtrat mit Salzsäure angesäuert und mehr- 
mals mit Äther extrahiert. Nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat wurde der Äther abdestilliert, wobei der Rückstand er- 
starrte, widrigenfalls reibt man ihn paarmals mit Benzol an. 
Das Produkt, das in sehr guter Ausbeute erhalten wurde, besaB 
aus Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 195— 196”. 
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0,1806 g Subst.: 0,3440 g CO,, 0,0965 g H,O. 

CsHuds Ber. C 52,22 H 6,09 Gef. C 51,94 H 6.05 

0,1592 g der Substanz verbrauchten 21,0 cem n/10-NaÖH; ber. für 
eine dreibasische Säure: 20,8 cem. 

Das Oxydationsprodukt bestand also aus Carboxyl-apo- 
camphersäure. Entsprechend spaltete es beim Erhitzen aui 
etwas über den Schmelzpunkt CO, ab und es entstand eine 
Mischung aus cis- und trans- Apocamphersäuren. Aus dieser 
Mischung wurde die cis-Säure, wie üblich mittels Acetylchlorid 
und Sodalösung, in Form ihres Anhydrids in reinem Zustand 
isoliert (Schmp. 174—175°; keine Schmelzpunktsdepression mit 
Apocamphersäureanhydrid) und durch Kochen mit Natronlauge 
wurde dieses in cis-Säure übergeführt, die bei 203,5— 2045 
schmolz und mit cis-Apocamphersäure keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gab. 

0,1032 g Subst.: 0,2197 g CO,, 0,0728 g H,O. 

C,H, ,O, Ber. C 58,06 H 7,53 Gef. C 58,06 H 7,80 

Um die jetzt synthetisierte Säure noch sicherer als cis- 
Apocamphersäure zu charakterisieren, wurde davon die ent- 
sprechende Anilsäure dargestellt. Diese zeigte den auch in 
der Literatur angegebenen!) Schmp. 211°. 

Die Menge der in der Sodalösung verbleibenden frans-Säure war 
so gering, daB auf ihre Reindarstellung verzichtet wurde. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


!, G.Komppa, Liebigs Ann. Chem. 368, 154 (1909). 
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K. Mvrbäck. Der enzymatische Abbau der Stärke usw. 


Mitteilung aus dem Institut für organische Chemie und Biochemie der 
Universität Stockholm 


Der enzymatische Abbau der Stärke 
und der Bau der Stärkemakromoleküle 
Von Karl Myrbäck 
Mit 12 Abbildungen 


(Eingegangen am 1. Dezember 1942) 


Die heute geläufigen Ansıchten über den Bau der Stärke 
iußen fast ausschließlich auf Ergebnissen organisch-chemischer 
bzw. physikalisch-chemischer Arbeiten. Über den enzymatischen 
Abbau der Stärke liegen zwar unzählige Arbeiten vor; nur ver- 
einzelt wurde aber versucht, aus den Ergebnissen der enzyma- 
tischen Spaltung Rückschlüsse auf den Bau des Substrates zu 
ziehen. Und doch zeigt die Wirkung der stärkespaltenden 
Enzyme viele auffallende Eigentümlichkeiten, die ihrer Klärung 
harren. Die enzymatische Zerlegung der Stärke, ıst, wie wir 
schon lange wissen, sehr kompliziert; sie verläuft z. B. ın keiner 
Weise so übersichtlich, wie die enzymatische Spaltung eines 
einfachen Glykosids. 

Meine Überzeugung ist, daß die Besonderheiten des enzy- 
matischen Stärkeabbaues mit dem Bau des Substrates direkt 
zusammenhängen. Sie sind nicht etwa durch Eigenschaften der 
Amylasen bedingt, die diese von den Glykosidasen prinzipiell 
unterscheiden sollten. Vielmehr sind die Amylasen ganz nor- 
male, spezifische Glykosidasen, die normale Glykosidbindungen 
zwischen Glucoseresten lösen. Ob eine Glykosidbindung ın der 
Stärke von einem bestimmten Enzym gelöst wird oder nicht, 
hängt von der Art der Glykosidbindung (Maltosebindung, 1so- 


*) Diese Übersicht wurde auf Grund von Vorträgen über den Bau 
und enzymatischen Abbau der Stärke in Freiburg i. Br., Tübingen, Heidel- 
berg und Berlin-Dahlem (.Juni 1942) ausgearbeitet. 
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maltosebindung usw.) und von der Lage der Bindung im Sub. 
stratmolekül (ob endständig, ob in der Nähe einer Anomali 
usw.; vgl. weiter unten) ab. 

Es steht fest, daß die Stärke als Grundkohlenhydrat nur 
d-Glucose enthält, nebst geringen Mengen von organisch ge. 
bundener Phosphorsäure und anderen Säuren!). Die Stärke ist 
makromolekular gebaut, der Polymerisationsgrad ist hoch: 
dabei sei nur kurz auf die Arbeiten Staudingers?) hingewiesen, 
sowie auf die Molekulargewichtsbestimmungen von Lamm’) 
in der Ultrazentrifuge. Das Stärkemolekül ist prinzipiell ein 
Kettenmolekül, in dem die Glucosereste durch gewöhnliche 
Glykosidbindungen aneinander geknüpft sind. Andere Bin- 
dungen kommen nicht vor, von den Esterbindungen der Säuren 
abgesehen. Die Stärke ist uneinheitlich, erstens in dem Sinne, 
daß sie ein Gemisch von Polymerhomologen ist” ?), zweitens in 
dem Sinne, daß man aus ihr Fraktionen gewinnen kann, die 
sich auch in anderer Weise unterscheiden, als nur durch das 
Molekulargewicht. 

Es steht fest, daß die Stärke zum großen Teil aus Maltos«- 
resten aufgebaut sein muß, denn 

a) entstehen bei der Spaltung der Stärke durch die gewöhn- 
lichen Amylasen große Mengen von Maltose, oft 80°/, oder sogar 
mehr. Die Maltose ist dabei als ein primäres Spaltsprodukt 
anzusehen und ist nicht etwa durch Synthese gebildet (siehe 
weiter unten), 

b) entstehen bei der Säurehydrolyse bzw. Acetolyse Mal- 
tose bzw. Derivate derselben ın etwa den berechneten Mengen, 

c) entstehen bei der Behandlung mit Acetylbromid nach 
Karrer*) [vgl. auch Myrbäck°) und Freudenberg®)| große 
Mengen von Acetobrommaltose. 


Auch die Glykosidbindungen zwischen den Maltoseresten 
müssen zum großen Teil Maltosebindungen («-glykosidische 
1,4-Bindungen) sein. Es steht mit anderen Worten fest, dab 
die Glykosidbindungen der Stärke großenteils Maltosebindungen 
sein müssen. Dies geht daraus hervor, daß man wie Haworth 
und Mitarbeiter”) und viele andere Forscher (besonders K. Hess 
und K. H. Meyer) gezeigt haben, bei der Hydrolyse der per- 
methylierten Stärke sehr große Mengen (90°/,) von 2,3,6-Trı- 
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methylglucose erhält. Daß fast alle Glykosidbindungen der 
Stärke derselben Art sein müssen, geht weiter besonders aus 
den Versuchen Freudenbergs?) über die Säurehydrolyse und 
die optischen Eigenschaften hervor. 

Wenn also angenommen werden kann, daß mindestens 90°/, 
der Glykosidbindungen Maltosebindungen sind, ist es dann 
berechtigt zu schließen, daß überhaupt nur Maltosebindungen 
in der Stärke vorhanden sind? Ist dies der Fall, so müssen 
die Kettenmoleküle einfach, ohne Verzweigungen gebaut sein. 
Höchstens könnten geschlossene Ringe vorkommen. Wenn aber 
außer den Maltosebindungen noch Glykosidbindungen anderer 
Art vorhanden sind, so könnten die Ketten eventuell verzweigt 
sein oder es könnten z. B. Ringe mit Seitenketten vorkommen. 
Dabei wäre in beiden Fällen noch zu bestimmen, wie groß die 
Zahl der miteinander verknüpften Glucosereste ist und ob die 
Kettenmoleküle, einfach oder verzweigt, nach einem besonderen 
Muster zusammengewickelt sind, ähnlich wie man sich wohl 
den Bau der Sphäroproteine vorzustellen hat. Schließlich 
könnten ja unter Umständen mehrere Ketten durch andere 
Kräfte als Hauptvalenzbindungen zu größeren Teilchen ver- 
knüpft sein. 

Der Polymerisationsgrad eines Polysaccharids läßt sich 
bekanntlich unter gewissen Voraussetzungen aus der End- 
sruppenbestimmung berechnen, und viele sorgfältige Unter- 
suchungen haben ja außer Zweifel gestellt, daß man aus der 
Trimethylstärke 4—5°/, Tetramethylglucose erhält [vgl. jedoch 
Hess®)]. Daraus hat bekanntlich Haworth den Schluß ge- 
zogen und lange verteidigt, daß das Stärkemolekül eine Kette 
von nicht mehr als etwa 25 Glucoseeinheiten ist. Durch diese 
Annahme gerät man aber in einen auffallenden Widerspruch 
mit vielen anderen Befunden über Eigenschaften der Stärke. 
Sie reduziert nicht, die Lösungen haben eine hohe Viscosität 
usw. Haworth hat zwar versucht!®) den Widerspruch durch 
speziellere Annahmen zu umgehen; zweifelsohne sollte aber, 
wie von Staudinger!?) hervorgehoben wurde, das Problem 
nicht, wie Haworth es tut, folgendermaßen formuliert werden: 
„Die Stärke hat einen Polymerisationsgrad von 25; wie kommt 
es dann, daß sie nicht reduziert ?‘“, sondern folgendermaßen: 
„Die Stärke ist makromolekular mit einem sehr hohen Mole- 
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kulargewicht; wie kommt es dann, daß man aus der Methr). 


stärke 4—5°/, Tetramethylglucose erhält %“ 


Offenbar fußt die Berechnung des Polymerisationsgrad:. 


aus der Endgruppenbestimmung auf der Annahme, daß di 


Kettenmoleküle einfach, ohne alle Verzweigungen sind. Komma: 
Verzweigungen vor, so gibt die Endgruppenbestimmung ein zı 


niedriges Molekulargewicht. (Kommen Ringe vor, so eıbt 
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Endgruppenbestimmung ebenfalls ein falsches Molekulargewicht. 
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Daß Ringe in der Stärke vorkommen sollten, wird jedoch von 
keiner Seite behauptet. Siehe weiter unten.) Auf Grund von 
vergleichenden osmotischen und viscosimetrischen Messungen 
und anderen Überlegungen stellten (1937) Staudinger uni 
Husemannt!) ihre bekannte Stärkeformel auf, nach der das 
Stärkemolekül aus einer relativ kurzen Hauptkette besteht, 
die mit Seitenketten dicht besetzt ist. In demselben Jahre 
wurde von mir (Abb. 1) die Verzweigung der Stärkemolekülr 
als eine Ursache der Grenzdextrinbildung angegeben*). Nimmt 
man an, daß in der Formel von Staudinger und Husemann 
die Seitenketten eine mittlere Länge von etwa 20 Glucoseresten 


*) Diese Arbeit [Current Sci.6, 47 (1937)] wurde schon 1936 nach 
Indien geschickt. Aus erklärlichen Gründen wurde sie erst 1937 veröffent- 
licht, so daß die Arbeit von Staudinger und Husemann bei der 2. Korrek- 
tur berücksichtigt werden konnte. Beweise für die Existenz der Ver- 
zweigungen haben zweifelsohne zuerst Staudinger und Husemann 
erbracht. 
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haben, so erklärt die Formel zwanglos die bekannte Ausbeute 
an Tetramethylglucose, das hohe Molekulargewicht, die fehlende 
teduktionsfähigkeit, die Viscosität der Lösungen usw. 

Kommen aber in den Stärkemolekülen Verzweigungen der 
Ketten vor, so muß man bei der Hydrolyse der Trimethylstärke 
nicht nur Tetramethyl- und Trimethylglucose, sondern auch 
Dimethylglucose erhalten, und zwar ın einer Menge, die der der 
Tetramethylglucose ungefähr entspricht. In gewissen älteren 
Arbeiten wurde auch Dimethylglucose isoliert!?). Wie aber aus 
Arbeiten des Freudenbergschen Laboratoriums!?) hervor- 
seht, ist die Isolierung und Bestimmung dieser Dimethylglucose 
sehr schwierig, und Schlüsse dürfen nur mit Vorsicht gezogen 
werden. Bei der Isolierung der Methylzucker als Methylgluco- 
side tritt nämlich eine teilweise Entmethylierung der Trimethyl- 
olueose zu Dimethylglucose ein. Immerhin konnte aus den 
Versuchen der Schluß gezogen werden, daß normal bei der 
Hydrolyse vollmethylierter Stärke eine gewisse Menge von 
23-Dimethylglucose entsteht und daß also in der Stärke Ver- 
zweigungen vorkommen, wobei die Seitenketten die Stellung 6 
an der Hauptkette einnehmen. 

Hier muß nun die Frage über die Uneinheitlichkeit der 
Stärke berücksichtigt werden. Man weiß ja lange, daß die native 
Stärke in Fraktionen von recht verschiedenen Eigenschaften 
aufgeteilt werden kann. Fraktionen, die ganz dünnflüssige 
Lösungen ohne Kleisterbildung geben, die wenig oder keine 
Phosphorsäure enthalten, nannte man Amylose; der kleister- 
bildende, phosphorreichere Anteil erhielt den Namen Amylo- 
pektin. Es ist zu betonen, daß die nach gewissen in der Lite- 
ratur angegebenen Methoden gewonnene „Amylose‘ gar keine 
Amylose ıst. Manchmal erhält man z. B. eine Art Amylose, 
die mehr Phosphorsäure enthält als die Stärke). Vielleicht 
sınd Amylose und Amylopektin nur als Extremfraktionen zu 
betrachten, zwischen welchen alle Übergänge existieren. Nach 
einer schonenden Extraktionsmethode gewann K. H. Meyer) 
eine Amylose, die von den Amylasen, besonders von der pflanz- 
lichen «-Amylase fast zu 100°/, in Maltose zerlegt wird. Diese 
Amylose gibt bei der Endgruppenbestimmung sehr wenig Tetra- 
methylglucose. K. H. Meyer zieht den Schluß, daß die Amy- 
Iosemoleküle unverzweigte Ketten von mindestens 300 Glucose- 
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resten sind. Das Amylopektin soll dagegen ein stark verzweigte 
Molekül haben. K. Hess!) ist dagegen der Ansicht, daß auch 
dıe Amylosemoleküle verzweigt sind, jedoch viel schwäche 
als die des Amylopektins (vgl. unten). 


Bei der enzymatischen Spaltung der Stärke durch die 
gewöhnlichen Amylasen entsteht immer als Hauptprodukt die 
Maltose. (Unter gewöhnlichen Amylasen verstehe ich die Amy- 
lasen der höheren Pflanzen, vor allem die der Getreidekörner. 
ferner die Amylasen der Schimmelpilze vom Typus der Taka- 
dıastase und schließlich die tierischen Speichel- und Pankreas- 
amylasen). Die Umwandlung der Stärke ın Maltose ist nie 
vollständig; man erreicht eine sogenannte Verzuckerungsgrenze. 
die mehr oder weniger scharf ist. Je nach dem Enzympräparat 
erhält man 60 bis etwa 90%, Maltose. (Nebenbei seı bemerkt, 
daß man die Maltoseausbeute fast immer aus der Reduktion 
der Versuchsmischung berechnet, was selbstverständlieh nicht 
ohne weiteres einwandfrei ist, weil fast immer nebst Maltos 
auch Glucose und reduzierende Dextrine entstehen. Durch Gär- 
versuche können aber Maltose und Glucose für sich bestimmt 
werden!”). Die Nichtberücksichtigung der Glucosebildung kann 
selbstverständlich zu beträchtlichen Fehlern in der Berechnung 
der Maltoseausbeute führen. Dasselbe aılt für die Grenzdex- 
trine, die meistens 3—6 Glucosereste enthalten und eine dem- 
entsprechend hohe Reduktion zeigen. Nach neuen unveröffent- 
lichten Versuchen aus diesem Laboratorium ist die Maltotrios 
vergärbar (siehe weiter unten). 

Das Aufhören der Stärkespaltung vor der 100°/,-igen \er- 
zuckerung beruht, wie wir ja schon lange wissen, nicht aul 
Ausbildung eines Gleichgewichts oder auf Inaktivierung de 
Enzyme. Die Verzuckerung hört vielmehr auf, weil neben de: 
Maltose Stoffe gebildet werden, die von dem betreffenden 
Enzym nicht (oder jedenfalls nur außerordentlich langsam. 
siehe unten) weiter angegriffen werden. Das sind die soge- 
nannten Grenzdextrine. Eine Amylase erzeugt aus Stärke nıe 
eın einheitliches Grenzdextrin, sondern ein Gemisch, in welchem 
Saccharide mit verschiedenen Molekulargewichten. vielleicht 
zum Teil auch prinzipiell verschiedenem Bau vorhanden sind. 
Eine Arbeit mit Gemischen von solehen, einander sehr nahe- 
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tehenden Saccharıden, ıst selbstverständlich mühsam und 
wenig anregend; eine nähere Kenntnis der Natur der Grenz- 
lextrine ist aber für das Stärkeproblem sehr wesentlich. 

Es ıst dabei zunächst zu untersuchen, inwieweit es berech- 
tigt ist, aus Kenntnissen der Konstitution enzymatischer Spalt- 
produkte auf die Konstitution der Stärke zu schließen. Wenn 
man beispielsweise finden sollte, daß ein Grenzdextrin eine 
-elykosidische Bindung enthält, ist das ein Beweis dafür, dab 
lie Stärke 5-glykosidische Bindungen enthält ? Die Frage kann 
‚uch so gestellt werden: Sınd die durch die Amylasen erzeugten 
Stoffe primäre Spaltprodukte; sind sie in sonst unveränderter 
Form herausgeschnittene Stücke der Stärkemoleküle? Es sei 
ın die Annahme von Pringsheim!®) erinnert, daß die Amylasen 
hei der Stärkespaltung als Primärprodukt eine labile Glucose- 
iorm erzeugen, aus der spontan sowohl die Maltose als dıe Grenz- 
dextrine durch Zusammentreten der radıkalartigen Zuckerreste 
entstehen. Wäre diese Auffassung richtig, so könnte man 
selbstverständlich aus der Konstitution der Spaltprodukte, 
wäre sie noch so eingehend bekannt, keine Schlüsse auf den 
Bau der Stärke ziehen. Die moderneren Untersuchungen haben 
(ber außer Zweifel gestellt, daß die Maltose ein primäres Spalt- 
produkt ist; sie entsteht direkt aus den Ketten ohne inter- 
nediäre Bildung labiler Monosaccharide. (Es seı hinzugefügt, 
aß es kein Wunder ist, daß Maltose und nicht Glucose ent- 
steht, auch wenn sämtliche Glykosidbindungen in der Stärke 
ierselben Art sind. Die terminalen Bindungen sind ja durch 
ıre Lage von der anderen verschieden). Es ist auch leicht zur 
‚gen, daß die Amylasegrenzdextrine Primärnrodukte sind; sıe 
nd freigesetzte Stücke der Stärkekettenmoleküle, die aus 
besonderen Gründen von den Amylasen nicht weiter gespalten 
werden. 

Ks ıst aber in diesem Zusammenhang notwendig, darauf 
Iınzuweisen, daß es wahrscheinlich einen Fall sibt, ın dem 
“paltprodukte der Stärke entstehen, die in den Kettenmole- 
sülen nieht vorgebildet sind. Dies ist die Stärkespaltung durch 
en Bacillus macerans. Schardinger!?) zeigte, daß dieser 
\likroorganismus die Stärke zum großen Teil in nichtredu- 
rende kristallisierende Dextrine verwandelt. Wichtig ist, 
vie von Tilden und Hudson?) und von Freudenberg 
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gezeigt wurde, daß dieselbe Umwandlung auch mit sterilfil. 
trierter Kulturflüssigkeit des Bazillus, also durch ein Enzym, 
eintritt. Bis zu 40°/, der Stärke können als Schardinger. 
dextrine gefaßt werden. Aus den Freudenbergschen Ar. 
beiten?!) geht hervor, daß die Schardingerdextrine ring. 
förmig gebaut sind mit je 5 oder 6, in seltenen Fällen vielleichi 
7 oder 8 Glucoseeinheiten im Ring. Sie enthalten nur Maltose. 
bindungen. Da nun in der Stärke solche Ringe zu einer Men« 
von 40°/, unmöglich vorkommen können, so wird geschlossen, 
daß sie bei der Spaltung durch Umglueosidierung in der Weis 
entstehen, daß das Enzym aus den Ketten der Stärke Spalt- 
stücke von 5 oder 6 Glucoseresten ablöst, wobei unter dem 
Einfluß des Enzyms die beiden Enden des Spaltstücks zu einer 
Maltosebindung zusammentreten??). In diesem Spezialfall- 
entstehen also Stoffe, die in der Stärke nicht vorgebildet sind. 
Ohne weiteres darf man also gar nicht aus der Konstitution der 
Spaltprodukte auf die Konstitution der Stärke schließen. 

Selbstverständlich gilt dies auch bezüglich der Konfig- 
ration der reduzierenden Gruppe reduzierender Spaltprodukte. 
Bekanntlich setzt, wie besonders von R. Kuhn?) gezeigt wurde. 
die pflanzliche Saccharogenamylase (ß-Amylase) die Maltose 
in der 5-Form frei, während alle anderen Amylasen «-Maltos 
erzeugen. Weder das eine noch das andere berechtigt zu 
Schlüssen über die Konfiguration der Glykosidbindungen in deı 
Stärke. Aus anderen Gründen wissen wir, daß alle Bindungeı 
«-Bindungen sind. Warum eben bei der Saecharogenamylası 
eine Umkehr eintritt, ist noch unklar. 

Die gewöhnlichen Grenzdextrine sind aber primäre Spalt- 
produkte und nicht durch Synthese entstanden. Sie enthalten 
alle je eine reduzierende Gruppe pro Mol. Ihre Menge ist un- 
abhängig von der Enzymmenge (vorausgesetzt, daß kein 
dextrinspaltenden Fermente anwesend sind, siehe unten). In 
den Grenzdextrinen häufen sich die Nichtkohlehydratbestand- 
teile der Stärke, vor allem die Phosphorsäure an. Die meisten 
Amylasen geben, wie wir sehen werden, ganz niedrigmolekulare 
Grenzdextrine, nur die Saccharogenamylase gibt ein hoclı- 
molekulares. Die Ursache für die Bildung der Grenzdextrin: 
ist der Bau der Stärke. Bei unseren Stärkearbeiten war die 
folgende Arbeitshypothese leitend®): Wir nahmen an, daß di 
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sewöhnlichen Amylasen nur solche Ketten bzw. Kettenteile 
verzuekern können, die ganz nach dem einfachen Maltose- 
schema, d. h. nach der Stärkeformel von Haworth aufgebaut 
ind. Der Umstand, daß die Stärke nicht vollständig verzuckert 
wird, zeigt unserer Auffassung nach, daß in den Stärkemolekülen 
hier und da Abweichungen von diesem Schema vorkommen, 
Anomalien, wie wir sie nannten. Als solche wurden in Be- 
tracht gezogen: Substitution einzelner OH-Gruppen durch 
Säuren, Verzweigungen der Ketten, Anwesenheit anderer 
Bindungen als Maltosebindungen (die ja an sich vorkommen 
könnten, ohne daß die Ketten verzweigt sein müssen) usw. Wir 
nahmen weiter an, daß die gewöhnlichen Amylasen auf die 
anormal gebauten Teile der Stärkemoleküle ohne Wirkung sind, 
so daß eben diese Teile als Grenzdextrine zurückbleiben. Nehmen 
wir z. B. an, dab ın einem Stärkemolekül irgendwo eine andere 
Bindung als eine Maltosebindung vorkommt. Die Amylasen 
vermögen also diese Bindung nicht zu lösen, und auch die in 
unmittelbarer Nähe befindlichen normalen Maltosebindungen 
werden von der anormalen Bindung so beeinflußt (sie werden 
sozusagen zu terminalen Bindungen), daß sie unangegriffen 
bleiben. Bei der Spaltung wird dann ein Stück der Kette übrig 
bleiben, das die anormale und vielleicht 2—4 normale Bin- 
dungen enthält. Eine Schlußfolgerung aus dieser Hypothese 
ist, daß die Anomalıien der Stärkemoleküle in den Grenzdextrinen 
stark angereichert vorkommen müssen. Durch die Amylase- 
vırkung werden die trıvialen Teile der Stärkemoleküle ver- 
zuckert und können durch Vergärung beseitigt werden, während 
die interessanteren Teile als Grenzdextrine zurückbleiben. 

Man könnte möglicherweise denken, daß die Grenzdextine einfach 
deshalb gebildet werden, weil die Amylasen ganz kurze Ketten überhaupt 
nicht angreifen können. Die Enzyme sollten aus den langen Ketten Maltose- 
molekül nach Maltosemolekül abspalten, bis ein Stückchen übrig wäre, zu 
dem das Enzym vielleicht keine Affinität mehr hätte. So liegen die Ver- 
hältnisse aber nicht. Wenn man nämlich die Wirkung der Amylasen auf 
Substrate untersucht, die ganz nach dem Maltoseschema aufgebaut sind, 
so findet man, daß sie normal aufgespalten werden. Wir konnten z.B. 
zeigen, daß die Maltotetraose ganz normal in Maltose zerfällt. Nur Maltose 
und Maltotriose werden nicht angegriffen. 

Infolge der Bildung der Grenzdextrine erreicht man, wie 
zesagt, bei der amylatischen Spaltung der Stärke eine sogenannte 


38 Journal für praktische Chemie N. F. Band 162. 1943 


Verzuckerungsgrenze. Leider ist diese oft nicht ganz scharf 
sondern es kann eine langsame sogenannte Nachverzuckerun. 
beobachtet; werden. Manchmal ist diese Nachverzuckerung nu 
eine sekundäre Spaltung der Maltose durch die Wirkung etw 
vorhandener Maltase, aber manchmal ist sie eine wirklie] 
Nachverzuckerung, d. h. eine Spaltung der Grenzdextrine 
vergärbare Zucker bzw. in andere Grenzdextrine von niedrigeren 
Molekulargewicht. Dies zeigt sich u. a. darin, daß man h 
sehr langer Einwirkung der Enzyme mit verschiedenen Pri. 
paraten desselben Enzyms verschiedene Ausbeuten an Grenz 
dextrin erhalten kann, was selbstverständlich für die Benr- 
teilung der Resultate ein wesentlicher Nachteil ist. 

Die Nachverzuckerung kann entweder darauf beruhen, dal 
die Amylasen auch die anormalen Teile der Stärkemoleküle. 
obgleich mit sehr geringer Geschwindigkeit angreifen können, 
oder darauf, daß sie durch Aktivatoren (,Komplemente‘“) dazu 
befähigt werden, oder schließlich darauf, daß die Amylase- 
präparate meistens kleine Mengen von speziellen dextrinspal- 
tenden Enzymen enthalten. Die Pringsheimsche Komple- 
menttheorie®) ist wohl jetzt völlig verlassen; selbst konnte ieh 
nie die von Pringsheim beschriebenen Aktivierungen beoh- 
achten. Die Nachverzuckerung beruht, und dies ist ja auch di 
einfachste Erklärung, darauf, daß die Amylasepräparete aubeı 
den eigentlichen Amylasen noch andere Carbohydrasen ent- 
halten®). Sie enthalten also nicht nur oft Maltase, sondern 
z. B. auch ein Enzym, das die Isomaltose spaltet. Merkwürdiger- 
weise fanden wir, daß maltasefreie Präparate unter Umstände: 
Isomaltose spalten, und daß umgekehrt, gewisse andere Prä- 
parate wohl Isomaltose, nicht aber Maltose angreifen. Zu dem- 
selben Ergebnis ist auch K. H. Meyer gekommen. Dies ist ein 
neues Beispiel dafür, daß innerhalb der «-Glykosidasengrupp: 
eine Substratspezifität manchmal beobachtet werden kann, di 
so nahe an der absoluten liegt, wie es experimentell überhaup! 
feststellbar ıst. Vgl. hierzu die Diskussion über die Spezifität 
der Carbohydrasen?”). 

Wegen des Vorhandenseins solcher Enzyme in den Amylase- 
lösungen erhält man also, wie gesagt, bei der Stärkespaltung 
meistens keine absolut scharfe Verzuckerungsgrenze, d. h. keını 
absolut definierte Zusammensetzung des Grenzdextringemisches. 


scharf, 
kerun: 


ne nu 


U etw 
ine jı 
Igeren; 
an br 
1 Pri- 
(srenz 


Benr- 


1, dab 
eküle, 
Innen, 
dazu 
ylase- 
Nspal- 
mple- 
e ıch 
beob- 
h du 
ruber 
eni- 
ıdern 
liger- 
nden 
Prä- 
dem- 
t ein 
ıppi 
‚di 
aupi 
fität 


K.Myrbäck. Der enzymatische Abbau der Stärke usw. sQ 


Rs ist also leider gegenwärtig nicht möglich, die Zusammen- 
setzung des Grenzdextringemisches, das z. B. von der Speichel- 
amylase erzeugt wird, ın dem Sinne anzugeben, daß man eine 
absolut richtige Ausbeute und die Verteilung auf verschiedene 
Kettenlängen angeben kann, dabei von den erheblichen experi- 


| mentellen Schwierigkeiten bei der Fraktionierung ähnlicher 


Gemische abgesehen. In der Abb. 2 ist ein Versuch mit diesem 
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Enzym veranschaulicht. Wie ın den folgenden ähnlichen Ab- 
bildungen gibt die stufenförmige Kurve den Polymerisations- 
rad der isolierten Dextrinfraktionen und die Dextrinausbeute 
ın Prozent der in Arbeit genommenen Stärkemenge wieder. 
Jede „Stufe“ gıbt also Menge und Kettenlänge einer tatsächlich 
solierten Fraktion an. Es ist wohl möglich, daß die in diesem 
Falle gefundene Totalausbeute an Grenzdextrinen (25,5%/,) zu 
medrig ist, und dab die gefundenen Kettenlängen der Fraktionen 
auch etwas zu niedrig sind, beides als Folge der langsamen 
Nachverzuckerung der Dextrine. Wir können aber die Stärke- 
spaltung durch die Speichelamylase folgendermaßen beschreiben: 
Die scheinbare Maltoseausbeute liegt in der Nähe von 80°/,, die 
wahre Maltoseausbeute (durch Gärversuche ermittelt) liegt in 
de Nähe von 70°/,. Die wirkliche Ausbeute an Grenzdextrin 
liegt in der Nähe von 30%,. Wenn wir in einem Versuch eine 
(renzdextrinausbeute finden, die weit unter 30°, liegt, so 
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bedeutet dies, dab eine gewisse Spaltung der eigentlichen Grenz- 
dextrine durch die speziellen Carbohydrasen stattgefunden hat. 
Das Grenzdextrin können wir fraktionieren und beispielsweise 
feststellen, daß die Kettenlänge bei einem Viertel der Dextrin« 
zwischen 6 und 8 liegt, beim zweiten und dritten Viertel in der 
Nähe von 6, beim letzten Viertel zwischen 4 und 6. Es kann 
sehr wohl sein, daß sowohl die Totalausbeute wie die gefundenen 
Molekulargewichte zu niedrig sind; dies hindert aber nicht, 
daß wir den allgemeinen Charakter der Grenzdextrine (die 
Art der enthaltenen Glykosidbindungen, Endgruppen, Ver- 
zweigungen usw.) feststellen und daraus Schlüsse über den Ban 
der Stärke ziehen können. 

Was für Produkte geben nun die verschiedenen Amylasen 
bei der Stärkespaltung ? 

Von den anderen Amylasen unterscheidet sich scharf die 
sogenannte %-Amylase, die Saceharogenamylase. Wir 
beginnen mit der Beschreibung der von diesem Enzym erzeugten 
Spaltprodukte: Aus Stärke bildet es ziemlich genau 60°, 
Maltose. Die Maltose ist das einzige niedermolekulare Spalt- 
produkt. Sonst entsteht nämlich nur ein hochmolekulares 
Grenzdextrin, das wir das $#-Dextrin nennen. Das Dextrin 
(das selbstverständlich ebensowenig wie die Stärke einheitlich 
ist) ıst stärkeähnlich oder vielleicht richtiger amylopektin- 
ähnlich, kleisterbildend, phosphorhaltig und gibt mit Jol 
violette Färbung. 

Nach K. H. Meyer!) wird die Amylose von der 5-Amylas 
zu 100°/, in Maltose gespalten. Er zieht u. a. daraus den Schluß, 
daß die Ketten der Amylosemoleküle einfach ohne Verzwei- 
gungen sind. In unseren Versuchen wurden zwar manchmal 
nach Meyer dargestellte Amylosepräparate zu 100°/, in Dı- 
saccharide zerlegt®). Die Spaltkurve ist aber manchmal nicht 
gleichmäßig gekrümmt, sondern ein Teil des Präparates (viel- 
leicht 20°/,) wird wesentlich langsamer gespalten als der Rest. 
Wir sind deshalb zu der Annahme geneigt, daß auch in den 
Amylosepräparaten meistens Anomalien, wenn auch in relatıv 
kleiner Zahl vorkommen. Es mag sein, daß Amylosefraktionen 
gewonnen werden können, die fast normal gebaut sind. Es seı 
hervorgehoben, daß die von uns angenommenen Anomalien in der 
Amylose nicht notwendigerweise Verzweigungen zu sein brauchen. 
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K.Myrbäck. Der enzymatische Abbau der Stärke usw. 41 


Der Mechanismus der Spaltung von Stärke usw. durch 
saecharogenamylase ist wahrscheinlich folgender: Das Enzym 
reift die Kettenmoleküle von den freien nicht reduzierenden 
Kettenenden an und spaltet ein Maltosemolekül nach dem 
anderen ab. Ist die Kette durchweg normal gebaut, so wird sie 
vom Enzym ganz in Maltose zerlegt. Auch ganz kurze Ketten, 
wie Maltotetraose, werden zerlegt, Maltotriose nicht. (Daß die 
Spaltung vom nicht reduzierenden Kettenende aus erfolgt und 
von der Anwesenheit einer reduzierenden Gruppe unabhängig 
ist, geht u. a. daraus hervor, daß man Stärke und Dextrine zu 
den entsprechenden Säuren oxydieren kann, die aber normal 
verzuckert werden®?®). Eine Maltohexaonsäure wird z. B. ın 
2 Mol Maltose und 1 Mol Maltonsäure zerlegt). Ist das Ketten- 
nolekül nicht überall normal gebaut, d. h. kommt eine der 
erwähnten Anomalien vor, so kann das Enzym über diese 
Anomalie nicht hinwegkommen. So bleibt die Verzuckerung 
ı. B. vor einem Verzweigungspunkt stehen, wahrscheinlich 
sogar vor einem Glucoserest, der durch Phosphorsäure sub- 
stituiert ıst. Jedenfalls enthält das 5-Dextrin alle Phosphor- 
säure der Stärke. 

Die Spaltung durch p-Amylase hört wahrscheinlich 
dieht vor der betreffenden Anomalie auf, denn wie wir 
unten sehen werden, erhält man mit Malzamylase (d. h. 
ier Mischung von «- und ß-Amylase) Grenzdextrine, die die 
Anomalien enthalten und die Kettenlängen von nur 3 bis 
 (lucoseeinheiten haben. 

Da die Stärke durchschnittlich etwa 4°, Endgruppen 
enthält und da das Enzym aus der Stärke 60°/, Maltose bildet, 
:o muß das 5-Dextrin, da die Verzweigungen bei der Spaltung 
cht verschwinden, etwa 10°/, Endgruppen enthalten, wie auch 
lurch Haworth u. a. festgestellt worden ist?0). Im Dextrin 
mub also im Mittel jede zehnte Glucoseeinheit eine Verzwei- 
zung tragen. Die erwähnte Maltoseausbeute von 60°/, scheint 
zıemlich unabhängig von der Stärkesorte zu sein, also z. B. 
auch von Phosphorgehalt. Wenn wir die Amylosemenge in der 
Stärke auf 20°/, schätzen und annehmen, daß diese Menge total 
verzuckert wird, so bedeutet ja die Maltoseausbeute von 60°, 
daß das Amylopektin etwa 50°/, Maltose gibt. Wie kann dann 
en Amylopektinmolekül aussehen, das bei der enzymatischen 


| 
| 
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Spaltung 50°/, Maltose und ein hochmolekulares Grenzdextrin 
mit etwa 10°/, Endgruppen gibt. Wenn wir annehmen, daß das 
Amylopektinmolekül etwa die Formel von Staudinger un 
Husemann!’) hat, so wäre anzunehmen, daß von den Seiten. 
ketten, die ja eine Länge von etwa 20 Glucoseeinheiten haben 
sollen, je 18 Glucosereste als Maltose abgesprengt werden. Dann 
sollten aber je nach der Länge der Hauptkette bis zu 90°/, Mal. 
tose entstehen. Nehmen wir statt dessen mit Freudenber: 
an, daß die Hauptkette sehr lang ist und daß die Verzweigungen 
weniger dicht sitzen! Da das Dextrin wie gesagt eine Ver- 
zweigung pro 10 Glucosereste hat und von den Seitenketten 
der Stärke im Dextrin je etwa 2 Glucosereste noch an der Haupt- 
kette haften, so sollte dies bedeuten, daß zwischen den Ver- 
zweigungen der Hauptkette im Mittel je S Glucoseeinheiteı 
liegen. Nun hat das Amylopektin einen Endgruppengehali 
von etwa 5°,. Dies müßte dann bedeuten, dab die Seiten- 
ketten eine mittlere Länge von nicht mehr als etwa 12 Ein- 
heiten haben. Da man annehmen kann, daß das Enzym aus 
solchen Seitenketten je 10 Glucosereste als Maltose abspalte:, 
so würde die Verzuckerung des Amylopektins durch das Enzyın 
etwa 50°/, betragen. Die Versuche mit $-Amylase sind also an 
und für sich mit der Annahme verträglich, daß das Amylo- 
pektinmolekül aus einer langen Hauptkette mit Seitenkette: 
von etwa 12 Gliedern besteht, die sich auf Abständen von etwi 
S Einheiten befinden. 

Bekanntlich nimmt K. H. Meyer!” ®') einen ganz anderen 
Bau des Amylopektins an. Er rechnet mit einer wiederholte: 
Verzweigung der Ketten, so dab man überhaupt nicht mehr 
von einer Hauptkette reden kann. Zweifelsohne ist die Forme! 
von Meyer mit den mit der Saccharogenamylase gewonnenen 
Ergebnissen vereinbar, wenn man nur die Länge der Ketten- 
stücke zwischen den Verzweigungen passend wählt. Zu de 
Formel wurde Meyer eben durch Versuche mit der Saccha- 
rogenamylase geführt und mehrere Umstände scheinen dafüı 
zu sprechen, dab seine Auffassung richtig ist. Nur kann be- 
merkt werden, daß man wenig darüber weiß, welche Enzyme 
in dem angewendeten Hefesaft in Wirkung sind. Nach den 
neuesten Arbeiten Meyers?!) sind bei der Spaltung sowohl 
Hydrolasen als Phosphorylasen beteilist. 
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K. Myrbäck. Der enzymatische Abbau der Stärke usw. 13 


Wir gehen jetzt zu einer anderen Amylase über, nämlich 
zur pflanzlichen «-Amylase, der Dextrinogenamylase des 
Malzes. Erhitzt man einen Malzextrakt kurze Zeit auf etwa 
70°, so zeigt er ganz andere Wirkung auf Stärke als vor der 
Erhitzung. Die Stärke wird noch fast so schnell wie vor der 
Krhitzung dextriniert, d. h. der Kleister löst sich auf, die Vis- 
cosität sinkt schnell fast auf die des Wassers, und die Färb- 
harkeit mit Jod verschwindet. Dagegen wird die Bildung ver- 
särbarer Zucker durch die Erhitzung sehr stark beeinträchtigt. 
Die Erklärung ist die von E. Ohlsson??) gegebene: Im Gersten- 
malz ist die Saccharogenamylase der Gerste mit der während 
der Keimung gebildeten Dextrinogenamylase gemischt. Die 
Saccharogenamylase wird bei der Erhitzung zerstört, die Dextri- 
nogenamylase nicht. Dieses Enzym dextriniert die Stärke sehr 
schnell, d. h. führt sıe rasch in Produkte mittleren Molekular- 
sewichts (100083000) über, die niedrigviscöse Lösungen geben 
und von Jod nicht gefärbt werden. Die Bildung vergärbaren 
/uckers ist dabeı unbedeutend. Beı längerer Einwirkung des 
Enzyms werden die primär gebildeten Dextrine, die wir «-Dex- 
trine nennen, weitgehend verzuckert. Dabei entsteht nicht 
nur Maltose, sondern auch direkt Glucose. Die Verzuckerung 
ist aber nicht vollständig: Man erhält nebst den Zuckern auch 
die Grenzdextrine, deren Menge nach dem obigen von Malz- 
extrakt zu Malzextrakt etwas variieren kann. Könnte man die 
Wirkung der dextrinspaltenden Fermente ganz ausschalten, 
würde die Grenzdextrinausbeute wahrscheinlich etwa 30°/, der 
Stärke betragen. 

Spaltet man Stärke mit der Dextrinogenamylase, und 
rechnet man die Reduktion der Versuchsmischung in Prozent 
selöster Bindungen um, so erhält man eine Kurve wie die Kurve 
\r. 1 ın der Abb.3. Die Kurve ist gar nicht gleichmäßig ze- 
krümmt, sondern zerfällt scharf in zwei Teile, die durch einen 
Knickpunkt der Kurve bei einem Spaltungsgrad von etwa 
16°/, getrennt sind. Der Kniekpunkt ist so scharf und die 


beiden Geschwindigkeiten so verschieden, daß wir unbedingt 
von zwei verschiedenen Wirkungen des Enzyms bzw. Enzym- 
zemisches sprechen müssen, einer Dextrinisierung und einer 
Verzuckerung. Die Bildung vergärbarer Zucker ist während 
der Dextrinisierung nur ganz klein. 
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Die Frage drängt sich auf, ob die zwei Wirkungen von 
einem oder von zwei Enzymen herrühren. So viel kann jedenfall: 
als gesichert angesehen werden, daß der obere Teil der Kurv: 
(die Verzuckerung) nicht etwa von unzerstörter Saccharogen- 
amylase stammt. Dagegen könnte im Malzextrakt außer 
Saccharogen- und Dextrinogenamylase noch ein drittes (thermao- 
stabiles) Enzym vorhanden sein, das die Verzuckerung_ der 
«-Dextrine bewirken sollte. Dies scheint nicht der Fall zu sein, 
denn weder durch Erhitzung noch durch Einwirkung inakti- 
vierender Stoffe konnten di, 
beiden Wirkungen verschie. 
den beeinflußt werden (un- 
| veröffentlicht). | 

Wie soll man nun die 
A nn | Wirkungsweise der Dextri- 
a ne | ” nogenamylase verstehen ? Wir 


75 u } 1 ” 
—===2----+0-0o2, haben die Frage zu beantwor- 


A an u | ten versucht, indem wir 
| Spaltungsversuche bei ver- 
MO 200 70 schiedenen Spaltungsgraden 
Spaltungszeik- Min abgebrochen und die Spalt- 

Abb. 3 produkte untersucht haben. 

Besonders interessierte uns 

dabei die Spaltprodukte beim Kniekpunkt der Kurven. Glucos 
und Maltose wurden durch Gärung entfernt und die «-Dextrine mit 
Alkohol fraktioniert. Ein Versuch mit Gerstenstärke sei als Beispiel 
angeführt??). Die Kurve 1 in der Abb. 3 zeigt die prozentische 
Anzahl gelöster Bindungen. Berechnet man aus der Reduk- 
tionsfähigkeit das mittlere Molekulargewicht sämtlicher Abbau- 
produkte (also einschließlich der vergärbaren Zucker), so erhäl! 
man die Kurve 2. Der Polymerisationsgrad ist rechts ange- 
geben. Entfernt man die Zucker durch Gärung, und bestimm! 
man dann den mittleren Polymerisationsgrad der Dextrine, so 
erhält man die Kurve 3. Ohne weiteres ist ersichtlich, daß be 
der Stärkespaltung durch Dextrinogenamylase der Polymeri- 
satıionsgrad sehr schnell auf etwa 8 abnimmt, um dann nur sehr 
langsam weiter zu sinken, was mit der zweiten Phase der 
Reaktion, der Verzuckerung der «-Dextrine zusammenhängt. 
Bei dieser Stärkesorte (und die Verhältnisse bei anderen Stärke- 
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K.Myrbäck. Der enzymatische Abbau der Stärke usw. 45 


sorten sind ganz ähnlich) sind also 16°/, der Glvkosidbindungen 
sehr viel leichter lösbar als die übrigen 84°,,. 

Wir haben nun die «-Dextrine fraktioniert und den Poly- 
merisationsgrad der Fraktionen bestimmt. Drei Versuche 
wurden ausgeführt und zwar bei den Spaltungsgraden 10,1, 
15.1 und 18,35%,. Die Verteilung der isolierten «-Dextrin- 
fraktionen auf verschiedene Kettenlängen geht aus der Abb. 4 
hervor. Die Menge der vergärbaren Zucker waren ın den dreı 
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Fällen etwa 3 bzw. 5 bzw. 7°/,. In sämtlichen Versuchen fehlen 
hochmolekulare Spaltprodukte ganz. Es kann selbstverständ- 
lich nicht behauptet werden, daß die Fraktionen in bezug auf 
Kettenlänge ganz einheitlich sind. Die Anwesenheit nennens- 
werter Mengen von hochmolekularen Spaltprodukten ist jedoch 
ausgeschlossen. In dem Versuche beim Spaltungsgrade 10,1°/, 
hat z. B. die erste Fraktion, die nur 3°,, der Stärkemenge ent- 
spricht, einen Polymerisationsgrad von 26, während nicht 
weniger als etwa 40°, der Dextrine eine Kettenlänge von 
durchschnittlich 23 haben. Ein Vergleich der drei Kurven der 
Abb. 4 zeigt. daß die Spaltung vom Spaltungsgrade 10,1%, 
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zu den Spaltungsgraden 15,1 bzw. 18,35°/, fast nur die Dextrine 
trifft, die einen höheren Polymerisationsgrad als 6—7 haben, 
Vergärbare Zucker werden nur in ganz kleinem Umfange se. 
bildet, was der erwähnten Feststellung entspricht, dab die 
Geschwindigkeit der Verzuckerung sehr viel kleiner als die der 
Dextrinisierung ist. Die Dextrinisierung der Gerstenstärke 
führt also zu einem Gemisch von «-Dextrinen mit einem mitt. 
leren Polymerisationsgrad von etwa 7,5. Daneben werden mr 
etwa 7°,, vergärbare Zucker gebildet. In dem Dextringemisch, 
dessen Zusammensetzung aus der unteren Kurve der Abb. 4 
hervorgeht, treten die «-Dextrine mit Kettenlängen von & 
und 7 Glucoseresten sehr stark hervor. Die maximale Ketten- 
länge liegt bei etwa 13. Dextrine dieser Art, die also bei einen 
Spaltungsgrade von 16—20°/, isoliert worden sind, sind als 
die wahren «-Dextrine, die Produkte der Dextrinisierung zu 
betrachten. 

In der Abb.5 findet man teils die bei den Spaltungs- 
sraden 10,1 bzw. 18,35°/, tatsächlich gefundene Verteilung der 
x#-Dextrine auf verschiedene Kettenlängen, teils die nach der 
Formel F, =«°’n (1 — «a)’-! von W. Kuhn???) berechnete 
Verteilung. Die Kurven zeigen gar keine Ähnlichkeit, was also 
bedeutet, daß die Spaltung der Stärke durch die Dextrinogen- 
amylase nicht so geschieht, daß das Enzym alle Bindungen des 
Kettenmoleküls mit der gleichen Wahrscheinlichkeit angreift. 
Vielmehr geht hervor, daß das Enzym mit großer Geschwindig- 
keit etwa 16°), der Bindungen spaltet, wobei ein Gemisch von 
%-Dextrinen gebildet wird, in dem die Hexa- und Heptaosen 
sehr stark angereichert sind. Ganz ähnliche Resultate gaben 
Versuche mit Kartoffel-, Mais- und Arrowstärke. 

Die verschiedenen Fraktionen der «-Dextrine unterscheiden 
sıch nicht nur in bezug auf das Molekulargewicht®®). Behandeli 
man sie mit Amylase, vor allem mit Saecharogenamylase, so 
zeigt sich, daß die Fraktionen mit den Kettenlängen 6—7 Ein- 
heiten sehr weitgehend, oft zu fast 100°, in vergärbare Zucker 
zerfallen. (Tab. 1 zeigt Versuche mit «-Dextrinen aus Kar- 
toffelstärke). Glucose wird dabei nicht gebildet. Dadurch ist 
aber nicht gesagt, daß nur Maltose entsteht, denn wie wir 
neuerdings zeigen konnten, ist auch die Maltotriose sehr leicht 
vergärbar. Dadurch erklärt sich, daß man auch aus einer 
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K. Myrbäck. Der enzymatische Abbau der Stärke usw. 47 
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labellel. Verzuckerung der «-Dextrine aus Kartoffelstärke 


0/, vergärbarer Zucker mit 


Fraktion \ 

Nr. ‚ol. . Saccharogen- Speichel 
amylase 

PDI 4100 35.4 - 
Il 4100 38 49 
Im 2940 40 54 
IV 1910 53 63 
V 1150 99 
VI 1090 100 98 
vn 1100 98 
VIill 950 87 
IX 1250 9] 92 
X 1150 100 499 
Xl 1070 104 
X1l 1020 100 100 


xIn 1030 97 103 
XIV (6) (72) 


” 
« 
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Heptaose ohne Glucosebildung 100%, vergärbare Zucker er. 
halten kann. (Die Maltotriose wird von den Amylasen 
nicht angegriffen, was im Hinblick auf die Anschauungen 
K. H. Meyers über die enzymatische Spaltung der Amylos 
von Interesse ist). Untersucht man z. B. die Spaltbarkeit der 
«-Dextrine aus Kartoffelstärke, so findet man, daß etwa 60%, 
der Fraktionen total verzuckert werden. Dies bedeutet, dal) 
sie normal gebaut sind, daß sie mit anderen Worten Malto- 
hexaosen und Maltoheptaosen enthalten. Daß sie normal ««. 
baut sind, geht auch aus anderen Ergebnissen hervor, z. B. aus 
dem Verhalten gegen Überjodsäure®) und aus der Geschwindie- 
keit der Säurehydrolyse. Die übrigen «-Dextrine, die also ein 
Molekulargewicht größer als etwa 1200 haben, werden nur un- 
vollständig verzuckert. Dies sind die anormal gebauten 
&-Dextrine, die die Anomalien enthalten und deshalb bei der 
Spaltung mit Saccharogenamylase nicht nur Maltose, sondern 
auch Grenzdextrine geben. Daß sie anormale Glykosidbin- 
dungen enthalten, geht z. B. daraus hervor, daß ihre Hydrolys«- 
geschwindigkeit in saurer Lösung abnorm niedrig ist. In der 
Tab. 2 finden wir die Hydrolysekonstanten von Stärke, Maltose, 
einem normalen «-Dextrin (Maltohexaose) und einem Grenz- 
dextrin aus einem anormalen «-Dextrin. Die Hydrolyse- 
geschwindigkeit der Hexaose liegt wie zu erwarten, zwischen 
der der Maltose und der der Stärke, die des Grenzdextrins 
liegt weit unter der der Stärke. 


Tabelle 2 


Hydrolyse in 2,22 n-Schwefelsäure bei 100° 


Zeit der k.10° 
Hydrolyse 2 ’ 
un. ER un. . Normales Grenz- 
in Minuten Stärke Maltose er Ania 
5 7 D: 33 
10 23 51 33 
15 20 — 37 12 
30 — 52 - 11 
45 21 40 11 
90 16 11 
120 13 10 


Rund 60°/, der «-Dextrine scheinen normal gebaut zu sein. 
Wir erinnern uns dabei, daß die Saecharogenamylase aus der 
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K.Myrbäck. Der enzymatische Abbau der Stärke usw. 49 


‚stärke 600, Maltose bildet. Es ist sicher kein Zufall, daß die 
'heiden Zahlen übereinstimmen; vielmehr ist es so, daß die 


normalen &-Dextrine eben aus den Teilen der Stärkemoleküle 
entstehen, die mit Saccharogenamylase Maltose geben. Die 
normal gebauten «-Dextrine stammen also aus der Amylose 


'ınd aus den normal gebauten Teilen der Seitenketten ver- 
'zweigter Moleküle, und entstehen in der Weise, daß die Dex- 


trinogenamylase aus nicht geklärten Gründen etwa jede sechste 
Glykosidbindung sprengt. Die anormal gebauten «-Dextrine 


‚stammen aus dem verzweigten Teil des Amylopektins und 
'entstehen so, daß das Enzym vermutlich auch hier etwa jede 


sechste Bindung der jeweiligen ‚„Hauptkette“ löst und zwar 
unabhängig davon ob eine Seitenkette vorkommt oder ob die 


'zwischenliegenden etwa 5 Glykosidbindungen der ‚Haupt- 


kette‘‘ normal sind oder nicht, bzw. unabhängig davon ob 


‚andere Arten von Anomalien vorkommen. 


Ist diese Vorstellung richtig, so muß geschlossen werden, 


‚daß die Amylose durch die Dextrinogenamylase zu Hexa- 
‚und Heptaosen dextriniert wird. Gleichzeitig mit uns hat 
"K. H. Meyer?!) die Einwirkung des Enzyms auf die Amylose 


untersucht. Er findet, daß, wenn man die Spaltung ın Prozent 


‚Maltose umrechnet, so steigt die (scheinbare) Maltoseausbeute 
‘sehr schnell auf 80 
koeffizienten fallen dabei ab, und es wird geschlossen, daß die 


90°/,. Die monomolekularen Reaktions- 


Produkte mit niedrigerem Molekulargewicht langsamer ange- 
eriffen werden als die hochmolekularen. Von einem schein- 
baren Maltosegehalt von etwa 90°/, ab geht die Spaltung sehr 
langsam auf 100°/,, und es wird angenommen, daß diese lang- 
same Spaltung eine Zerlegung von Tri- oder Tetrasacchariden 
ist. Dazu muß bemerkt werden, daß wie schon erwähnt, die 
Maltotriose nieht angegriffen wird. Über den Mechanismus der 
Amylosespaltung wird von K. H. Meyer angenommen, daß 
das Enzym alle Bindungen im Inneren der Kettenmoleküle mit 
der gleichen Wahrscheinlichkeit angreift; es soll die Ketten 
wahllos in Stücke aller möglichen Kettenlängen zerschlagen. 
\ur die terminalen Bindungen sollen langsam oder gar nicht 


angegriffen werden; Maltose soll also gar nicht, die Maltotriose 


langsam gespalten werden (vgl. oben über die Nichtspaltbar- 
keit der Maltotriose!) Meyer lehnt also unsere Auffassung 
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ab, nach der das Enzym primär mit großer Geschwindicke; 
gewisse Bindungen spaltet und erst dann viel langsamer |; 
entstandenen «-Dextrine verzuckert. 

Es muß bemerkt werden, daß in der Arbeit Meyers ein Versuh® 
in dem die Reduktion nach der Bertrandschen Methode bestimmt wurd. 
durch eine Kurve mit dem oben beschriebenen Verlauf veranschaulic; 
ist, während andere Versuche derselben Arbeit einen ganz anderen zei. 
lichen Verlauf zeigen, und zwar etwa denselben Verlauf wie wir beobachts 
haben. 


Die von uns gefundene Kurve®) der Dextrinisierung uni 
Verzuckerung der Amylose durch die Dextrinogenamylase lier 
ganz anders als die von K. H. Meyer veröffentlichte. Wi 
finden (Abb. 6), dab bei der Amylose und sogar ausgeprägter 
als bei der Stärke und viel mehr ausgeprägt als beim Amylı- 
pektin, die Spaltkurve in zwei scharf getrennte Teile zerfällt, 
und zwar liegt der Knickpunkt der Amylosekurve bei ein 
scheinbaren Maltoseausbeute von 44°/,. Wenn also etwa 2, 
der Glykosidbindungen der Amylose gelöst worden sind, s 
fällt die Spaltungsgeschwindigkeit plötzlich auf weniger al 
2°/, der früheren. Auch bei der Amylose ist also die Dextrin- 
sierung eine Phase, die scharf von der nachfolgenden Ver 
zuckerung unterschieden werden kann. Wir betonen, dab di 
bei diesen Versuchen angewendeten Amylosepräparate nal 
der von K. H. Meyer angegebenen Methode dargestellt wareı 
und daß sie durch Saccharogenamylase fast vollständig ı 
Maltose gespalten werden (vgl. jedoch das oben gesagte über 
den Bau der Amylose!). Daß der Kniekpunkt der Spaltkurv 
der Amylose bei einem Spaltungsgrade von 22°/, liegt, b* 
deutet, daß die Spaltprodukte, einschließlich der kleinen Mengen 
gleichzeitig gebildeter vergärbarer Zucker, eine mittlere Ketten 
länge von 5 Glucoseresten haben. Um die wahre Kettenläng 
der «-Dextrine aus der Amylose und die Verteilung der Dextrin 
auf verschiedenen Kettenlängen kennenzulernen, haben wir 
Fraktionierungsversuche ausgeführt. Die vergärbaren Zucke 
wurden dann durch Gärung entfernt und die Dextrine mi 
Alkohol fraktioniert gefällt. In einem Versuche isolierten wi 
beim Spaltungsgrad 21,2%), fünf «-Dextrinfraktionen. Di: 
Ausbeute an vergärbarem Zucker war 17°/,. Die Verteilung 
auf verschiedene Kettenlängen geht aus der ausgezogen 
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Kurve in der Abb. 7 hervor. Wır finden, dab nicht weniger 
ls etwa 650/, der total gebildeten Dextrinmenge eine Ketten- 
linge von 6—7 Glucoseeinheiten haben. 32°/, der Dextrine 
zeigen eine Kettenlänge von 4—5. Bedenkt man, daß während 
ler Versuchszeit eine nicht unbeträchtliche Maltosebildung 
inzetreten ist, so erscheint es wahrscheinlich, daß die Dextrine 
mit 4—5 Glucoseresten aus denen mit 6—7 Glucoseresten durch 
Abspaltung eines Maltosemoleküls hervorgegangen sind, so 
laß die primär entstehenden «-Dextrine fast ausschließlich aus 
Hexa- und Heptaosen bestehen. 
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Aber auch wenn wir die Dextrine mit 4—5 Glucoseein- 
heiten als primäre Spaltprodukte betrachten und also gar keine 
besondere Annahmen machen, so fragen wir uns, ob die ge- 
iundene Verteilung der Spaltprodukte auf verschiedene Ketten- 
längen unter der (u. a. von K. H. Meyer gemachten) Annahme 
möglieh ist, daß das Enzym Glykosidbindungen im Inneren 
der Ketten wahllos spaltet. Wäre dies der Fall, so muß man, 
wie auch K. H. Meyer hervorhebt, die Verteilung der Spalt- 
produkte auf verschiedene Kettenlängen nach der schon er- 
wähnten Formel von W. Kuhn berechnen können. Die so 
berechnete Verteilung ist in der Abb. 7 durch eine gestrichelte 
Kurve veranschaulicht. Die gefundene Verteilung ist aber 
eine ganz andere: Wir erhalten bei der Dextrinisierung fast 
keine Spaltprodukte mit Kettenlängen > 7, während nach der 


Kuhnschen Formel nicht weniger als 45%, entstehen sollten. 


4% 
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Umgekehrt finden wir 54°/, Spaltprodukte mit Kettenlängen 
von 6—7 Einheiten, während die nach der Formel berechnet. 
Ausbeute nur 16°/, ıst usw. 

Diese und ähnliche Versuche scheinen also zu zeigen, dal 
die «-Dextrine nicht so gebildet werden, daß die Dextrinogen- 
amylase mit derselben Wahrscheinlichkeit alle Bindungen in 
Inneren der Kettenmoleküle angreift. (Es ist zwar bekannt, 
daß Maltose und Maltotriose nicht angegriffen werden; die 
ändert aber die Berechnung nicht wesentlich). Das Ergebni: 
ist im Gegenteil, daß das Enzym 15—20°/, der Glykosidbin- 
dungen, d. h. etwa jede sechste Bindung mit einer Geschwin- 
digkeit löst, die 50—100mal größer ist, als die Spaltungs- 
geschwindigkeit der restlichen Bindungen. 

Nimmt man nun an, daß alle Bindungen in der Amylos 
gleich sind (= Maltosebindungen), so muß man die Erklärung 
zu dieser Dextrinisierung entweder im Bau und Wirkungsweise 
des Enzyms oder aber in der Form des Amylosemoleküls suchen. 
Ist es dann denkbar, daß ein Enzym so beschaffen ist, daß « 
sich z. B. an die Endgruppe einer Kette anlagert und dann die 
sechste Glykosidbindung, von der Endgruppe aus gerechnet. 
sprengt? Zweifelsohne kann man sich vorstellen (es sei an die 
sogenannte Zweiaffinitätstheorie von Euler) erinnert), daß 
die „Haftgruppe‘“ des Enzyms, die in diesem Falle die Bindung 
des Enzyms an die Endgruppe des Substrats vermitteln sollte, 
und die eigentlich ‚‚wirksame‘“ Gruppe, die für die Spaltung 
direkt verantwortlich ist, einen solchen Abstand voneinander 
haben, daß bei der Wirkung des Enzyms auf die Amylose eın 
Kettenstück mit beispielsweise sechs Glucoseresten abgesprengt 
wird. Dabei muß aber unbedingt angenommen werden, ent- 
weder daß die Amylosemoleküle in der Lösung eine ganz be- 
stimmte Form haben ohne willkürliche „Knäuelung‘“ der 
Ketten oder daß sie unter dem Einfluß des Enzyms eine 
bestimmte Form annehmen, und zwar so, daß der Abstand 
der 5., 6. oder 7. Bindung von der Endgruppe zum Abstand 
der Haftgruppe und der Wirkgruppe des Enzyms pab! 
(„Schlüssel und Schloß“). Auf alle Fälle scheint notwendig 
anzunehmen, daß die Ketten der Amylose eine bestimmte 
Form haben oder in Verbindung mit dem Enzym annehmen 
können. 
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Dabei fällt sofort auf, daß die Stärkespaltung durch Dex- 
trinogenamylase und die durch Bacillus macerans gemein- 
same Züge aufweisen. Durch die schönen Untersuchungen 
Freudenbergs wurde, wie schon erwähnt, gezeigt, daß die 
Schardinger-Dextrine ringförmig gebaut sind mit 5 oder 6, 
in seltenen Fällen vielleicht auch 7 bzw. 8 Glucoseresten im Ring. 
Da solehe Ringe zu einem Betrag, der der Ausbeute an Dextrinen 
entspricht (d. h. etwa 40°/,), in der Stärke unmöglich vorkommen 
können, so wird angenommen, daß sie bei der Stärkespaltung 
in der Weise gebildet werden, daß aus den Kettenmolekülen 
Spaltstücke von 5 oder 6 Glucoseresten abgelöst werden, wobei 
aber eine „Umglucosidierung‘“ eintritt, so daß die Enden der 
Spaltstücke zu Maltosebindungen zusammentreten [vgl. 22)]. 

Es dürfte angenommen werden können, daß die Bildung 
der Sschardinger-Dextrine und die vorwiegende Bildung der 
Hexa- und Heptaosen bei der Dextrinisierung durch die Dextri- 
nogenamylase eine gemeinsame Ursache haben. In beiden 
Fällen wird bevorzugt etwa jede sechste Bindung der Ketten 
gelöst. Der Unterschied ist, daß bei der Maceransamylase die 
Enden der Spaltstücke zu Maltosebindungen zusammentreten, 
während sie bei der Spaltung durch Dextrinogenamylase frei 
bleiben. Hält man nun an der Annahme fest, daß alle Bin- 
dungen in dem Amylosemolekül an sich gleich sind, so muß 
angenommen werden, daß die Substratmoleküle, jedenfalls ın 
der Enzymsubstratverbindung, eine ganz bestimmte Form 
haben. Um die hohe Ausbeute an Schardinger-Dextrinen zu 
erklären, hat Freudenberg bekanntlich angenommen, daß 
die Kettenmoleküle der Stärke spiralig gewunden sind mit je 
6 Glucoseresten pro Windung. Ähnliche Vorstellungen findet 
man schon früher bei Hanes?”). Die Modelle Freudenbergs 
zeigen, daß sich eine Kette von Glucoseresten mit lauter Mal- 
tosebindungen zwanglos zu einer Spirale mit je sechs Einheiten 
pro Windung zusammenwickeln läßt. Die Hydroxyle der Glu- 
cosereste haben dabei eine solche Stellung, daß Wasserstoff- 
brücken sehr wohl die Spiralwindungen in einer definierten 
Lage halten können. Das Modell gibt zweifelsohne ein anschau- 
liches Bild von der Entstehung der Sehardinger-Dextrine und 
sollte auch im Falle der Dextrinogenamylase eine Erklärung 
zur Entstehung der Hexaosen geben können. 
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Da etwa 60°/, der Stärke in der Form normaler «-Dextrine erscheinen, 
wäre zu schließen, daß nicht nur die Amylose, sondern auch die Seiten. 
ketten des Amylopektins Spiralform haben. Da aber auch aus dem ver. 
zweigten Teil des Amylopektins «-Dextrine mit 8—12 Glucoseeinheiten 
entstehen, so müßte, wenn man die Spiralform als einzige Erklärung fü: 
die Dextrinierung durch Dextrinogenamylase ansieht, das Amylopektin 
aus einer spiralförmigen Hauptkette mit spiralförmigen Seitenketten bs. 
stehen. Ob ein derartiges Molekül aus sterischen Gründen überhaupt denk. 
bar ist, erscheint fraglich. Stellt man sich das Amylopektin wieK. H.Mever 
vor, d.h. mit mehrmals verzweigten Ketten ohne eigentliche Hauptkett:. 
dürfte es nicht möglich sein, eine geordnete Spiralform anzunehmen. Ahsr 
auch aus folgendem Grunde erscheint es zweifelhaft, ob man die vorzus: 
weise Bildung der Hexaosen als eine Folge einer Spiralform der Ketts 
annehmen kann: Man muß ja annehmen, daß der Angriff des Enzyms von 
Kettenende aus erfolgt. Das Enzym lagert sich an die Endgruppe an und 
löst die Bindung, die im Raume am nächsten liegt. Stellen wir uns nun vor. 
daß wir die Dextrinogenamylase so lange auf Amylose einwirken lassen, 
daß 10°/, der Glykosidbindungen gelöst werden, dann müßte etwa 50 
der Amylosemenge in der Form von Hexaosen abgespalten worden sein, 
während der Rest noch in Form einer Kette von Hunderten von Glucos: 
einheiten vorliegen müßte. In solchen Versuchen fanden wir aber n 
(vgl. z. B. die Versuche in der Abb. 4) ein hochmolekulares Spaltproduk: 
Ein solches müßte ja unbedingt leicht von den Hexaosen getrennt werden 
können. Im Gegenteil: Die Kettenlängen der Spaltprodukte liegen immer 
in ziemlich engen Grenzen um den Mittelwert, den man direkt aus de: 
Spaltungsgrad berechnet. Es scheint deshalb nicht möglich, anzunehmen, 
daß das Enzym vom Kettenende aus angreift; es muß eine Endoamy)las 
sein, die auch im Innern der Ketten Bindungen spalten kann. Vielleicht 
ist eine Erklärung trotzdem möglich®?); sonst ist ja selbstverständlich di: 
Annahme die einfachste, daß die Bindungen, die von der Dextrinogen 
amylase (und von der Maceransamylase) primär gelöst werden, von den 
anderen verschieden sind. Sie sollten also keine Maltosebindungen sein, 
sie können aber auch keine 1,6-Bindungen sein, denn diese verbleiben i 
den Grenzdextrinen. Wenn es uns auch zweifelhaft erscheint, ob die Amı 
lose ausschließlich Maltosebindungen enthält (vgl. oben), so muß doch zu 
gestanden werden, daß bisher direkte Beweise dafür fehlen, daß z. B. jedı 
6. Bindung von den anderen verschieden sein sollte. Vielleicht könnte man 
sich beispielsweise vorstellen, daß zwar alle Bindungen an sich gleich sind, 
daß aber in einigen Glucoseeinheiten der Hydropyranring eine andere Form 
hat als in den anderen. Das Vorkommen von Furanringen muß man wohl 
als unwahrscheinlich betrachten. 


Die Saccharogenamylase und die Dextrinogenamylas: 
bilden zusammen die sogenannte Malzamylase. Wenn diese 
auf Stärke einwirkt, so geschieht folgendes: Die Stärke wir 
zunächst total dextrinisiert, d. h. in «-Dextrine vom Molekular- 
gewicht 1000-3000 zerleet. Von diesen werden die norma! 
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K.Myrbäck. Der enzymatische Abbau der Stärke usw. 


sebauten total verzuckert:; die anormalen werden nur teilweise 
in Maltose übergeführt. Wenn wir die Verzweigungen als Bei- 
spiel der Anomalien wählen, so läßt sich die Spaltung verzweigter 
Voleküle folgendermaßen deuten (Abb. 8): Die Seitenketten 
werden als normale «-Dextrine bzw. Maltose abgespalten. 
Weiter werden zwischen den Anomalien von der Dextrinogen- 
ımylase Bindungen gelöst, wobei die anormalen «-Dextrine 
entstehen. Die Saccharogenamylase spaltet dann aus diesen 
Maltose ab bis dicht vor den Verzweigungspunkten. Als Rest 
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bleiben die Grenzdextrine zurück. (Eventuell erfolgt dann eine 
langsame Spaltung der Grenzdextrine durch die erwähnten 
speziellen dextrinspaltenden Fermente.) 

Prinzipiell ähnlich ist meiner Ansicht nach auch die Wir- 
kung der anderen Amylasen. Diese sind «-Amylasen und es 
liegen jedenfalls bisher keine Beweise dafür vor, daß sie aus 
mehreren Amylasen bestehen sollten. (Dagegen enthalten sie 
oft Maltase und die dextrinspaltenden Fermente.) Sie sind also 
wahrscheinlich vom Typus der Dextrinogenamylase. haben 
aber die verzuckernde Fähigkeit stärker entwickelt. Deshalb 
zeigen die Spaltungskurven keinen deutlichen Kniekpunkt. 


56 Journal für praktische Chemie N. F. Band 162. 1943 


Daß aber auch hier eine Dextrinisierung derselben Art wie bs 
der Dextrinogenamylase vorkommt, geht u. a. daraus hervor 
daß Waldsehmidt-Leitz®) nach unvollständiger Spaltun: 
von Stärke mit Pankreasamylase große Mengen von Hexaoscı 
isolieren konnte. (Gegenüber der Dextrinogenamylase besteht 
jedenfalls ein Unterschied: Die anderen «-Amylasen sehen 
prımär keine Glucose. 

Die Pankreasamylase und die anderen «-Amylasen geben 
wie es scheint, prinzipiell dieselben Grenzdextrine wie die 
Malzamylase. In Einzelheiten sind die Grenzdextrine vielleicht 
nicht identisch; es mag sein, daß Unterschiede dadurch ent. 
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Abb. 9 


stehen, daß die verschiedenen Amylasepräparate mehr ode 
weniger von den erwähnten grenzdextrinspaltenden Enzymen 
oder vielleicht von Phosphatasen enthalten. Im großen uni 
ganzen erhält man aber mit Malzamylase, Takadiastase und 
den tierischen Amylasen dieselben Grenzdextrine. Eine Sonder- 
stellung nimmt die Dextrinogenamylase insofern ein, als be 
der Spaltung primär auch Glucose entsteht. Die Ursache dazu 
ist noch unbekannt. 

Wenn man in einem Spaltungsversuch mit Malzamylas 
die Verzuckerung so weit wie möglich treibt, dann die vergär- 
baren Zucker entfernt und die Grenzdextrine fraktioniert, 
erhält man z. B. ein Bild wie in der Abb. 9 (gestrichelte Kurve). 
Der Versuch wurde mit Maisstärke ausgeführt. Eine kleine 
Fraktion enthält hauptsächlich Hexasaccharıde, Tetrasac- 
charide und besonders Trisaccharıde sind in großen Mengen 
anwesend. Ähnliche Bilder erhält man mit anderen Stärke 
sorten und anderen Amylasepräparaten. In derselben Abb.‘ 
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finden wir eine Übersicht über die Grenzdextrine, (ie aus Mais- 
stärke mit Takadiastase entstehen (ausgezogene Kurve). Hier 
treten also die Hexaosen sehr stark hervor. Vielleicht sind die 
von der Malzamylase erzeugten Tri- und Tetrasaecharide erst 
sekundärdurchAb- 77, 
spaltung von Glu- | 
cose bzw. Maltose | 
aus primär ent- 
standenen Hexa- 
saccharıdenhervor- ı 
serangen, so daß | | 
in Wirklichkeit zr—ıH- vum 2: VRR SONO 
vielleieht immer | | | | 
Hexasaccharide L_ | | | | 
überwiegen. In der 0 3 MM U 35% 
Abb. 10 sind Ver- Abb. 10 
sıche mit Arrowstärke | Mm ai 
und Malzamylase (ge- | 
strichelt) bzw. Takadia- 
stase (ausgezogen) zu- 
sammengefaßt. Die | | | | 
Tetrasaecharide sind aaa 
stark hervortretend. Mit 
der Malzamylase be- 
obachtet man starke 
Grenzdextrinspaltung. R| 
Die Abb. 11 zeigt die | L 
Grenzdextrine, die aus | | 
(Gerstenstärke mit Malz- d 5 7) % 2 
amylase (gestrichelt) er- Abb. 11 
halten werden: Sie sind 
ın bezug auf Kettenlänge wesentlich weniger einheitlich als die 
Dextrineaus Mais- und Arrowstärke und enthalten größere Mengen 
von Komponenten mit längeren Ketten. Dasselbe gilt den mit 
Takadiastase erhaltenen Dextrinen (ausgezogene Kurve). Es 
zeist sich, daß dies für Gersten-, Weizen- und Kartoffelstärke 
charakteristisch ist, während Mais-, Arrow- und Reisstärke 
einheitlichere Grenzdextringemische liefern. Es liegt nahe, 
dies damit in Beziehung zu setzen, daß die Kartoffel- und 
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(retreidestärken viel mehr Phosphorsäure enthalten als di. 
anderen Stärkesorten. Die Phosphorsäure ist sicher eine Ano- 
malie in den Stärkemolekülen, die bei der amylatischen Spaltun: 
ähnlich wirkt wie die Verzweigungen. Dafür spricht, daß man 
unter Umständen den ganzen P-Gehalt der Stärke in den 
Grenzdextrinen wiederfindet, und zwar immer in den Frak- 
tionen mit dem höchsten Molekulargewicht. Dementsprechen« 
kommt die Phosphorsäure fast ganz in den anormalen «-Dex- 
trinen vor (Tab. 3). Man dürfte annehmen können, daß ebeı 
die Substitution durch Phosphorsäure eine Ursache des höheren 
Molekulargewichts ist. 
Tabelle 3 


Phosphorgehalt von Dextrinen 


Grenzdextrine aus 


a-Dextrine aus 5 n - 
ü 3 Kartoffelstärke mit 
Kartoffelstärke Malzextrakt 
Mol.-Gew. | ..p Mol.-Gew. ,P 
4100 0,27 1320 3,34 
4100 | 0,14 1130 1,35 
2940 0,11 930 1,26 
2760 | 0,13 825 1,12 
1150 | 0,05 700 0,80 
10% 0,02 500 0,06 
1100 | 0,02 600 0,05 
900 | 0,03 600 0,03 
1250 | 0,06 
1150 | 0,01 
1070 0,02 
970 | 0,01 


Der Phosphorsäuregehalt ist selbstverständlich zu gering 
als dab er einen sehr wesentlichen Einfluß auf die Grenz- 
dextrinbildung haben sollte. Wir müssen also nach unsere: 
eingangs erwähnten Arbeitshypothese annehmen, daß auch 
andere Anomalien in den Grenzdextrinen vorkommen. Die 
Untersuchung der Grenzdextrinfraktionen hat nun u. a. folgen- 
des gezeigt: Sie sind offene Ketten mit je einer reduzierenden 
Gruppe. Die optischen Eigenschaften zeigen, daß sie keine 
ß-glykosidischen Bindungen enthalten. Die Hydrolysegeschwin- 
digkeit zeigt, daß keine furanosidischen Zuckerreste vorkommen. 
Aus mehreren Umständen geht aber hervor, daß sie nicht 
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normal, d. h. nach dem Maltoseschema aufgebaut sind. Sie 
geben z. B. mit Acetylbromid nach Karrer viel weniger (in 
einigen Fällen überhaupt keine) Acetobrommaltose als die 
Stärke. Wichtiger sind die Versuche aus welchen hervorgeht, 
daß die Geschwindigkeit der Säurehydrolyse bei allen bisher 
untersuchten Grenzdextrinen sehr niedrig ist?®) (vgl. Tab. 2). 
Sje ist nicht nur viel niedriger als die der Maltose, sondern wie 
schon oben erwähnt wurde, niedriger als die der Stärke. Dies 
kann nur so erklärt werden, daß sie wenigstens eine andere 
und schwerer hydrolysierbare Bindung als die Maltosebindung 
enthalten. Es fällt auf, daß die Hydrolysegeschwindigkeit der 
Isomaltose [6-(x-Glucosido)-glucose], nicht mehr als ein Drittel 
von der der Maltose beträgt. Weiter zeigen Versuche über die 


‚ Oxydation der Grenzdextrine mit Perjodsäure und Bleitetra- 


acetat®), daß sie nicht nur Maltosebindungen enthalten. Die 
Versuche stehen mit der Annahme im Einklang, daß auch 
Isomaltosebindungen vorkommen. In den Fällen, in welchen 
wir eine vollständige Konstitutionsbestimmung der Grenz- 
dextrine haben durchführen können, hat sich gezeigt, daß die 
anormalen Bindungen jedenfalls zum allergrößten Teil Iso- 
maltosebindungen sind. Wir haben z. B. eine aus Maisstärke 
gewonnene Trisaccharidfraktion methyliert und durch Hoch- 
vakuumdestillation eine reine Undecamethyl-trisaccharid-frak- 
tion gewonnen?®). Nach Hydrolyse und Glucosidierung erhielten 
wir je ein Mol 2,3,4,6-Tetramethyl-, 2,3,6-Trimethyl- und 
2,5.4-Trimethyl-methylglucosid. Das Trisaecharid enthält also 
je eine Maltose- und eine Isomaltosebindung (Formel in der 
Abb. 12). Dies dürfte der erste Fall sein, in dem die Konsti- 
tution eines Amylasegrenzdextrins aufgeklärt wurde. Es kann 
angenommen werden, daß das isolierte Trisaccharid im Stärke- 
molekül den in der Abb. 12 markierten Platz eingenommen hat. 

Weiter haben wir durch langdauernde Einwirkung von 
Amylasepräparaten auf Grenzdextrine Disaccharidfraktionen 
erhalten, die sehr langsam goren, sehr langsam mit Säure 
hydrolysiert wurden und wie die Methylierungsversuche zeigen, 
größtenteils aus Isomaltose bestanden®!). Da die Isomaltose 
durch Säure so langsam hydrolysiert wird, so kann der Zucker 
auch durch Säurehydrolyse von Stärke gewonnen werden. So 
konnten wir nach unvollständiger Säurehydrolyse von Stärke, 
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Vergärung von Glucose und Maltose und Beseitigung höher. 
molekularer Spaltprodukte durch Alkoholfällung Präparat: 
erhalten, die ein Disaccharid nebst kleinen Mengen höhersı 
Dextrine enthielten. Durch Methylierung und Destillation lie} 
sich das Disaccharid rein gewinnen. Es bestand aus Isomaltos«. 


wobeı jedoch nicht ausgeschlossen ist, daß auch kleinere Mensen 
& & 
#C 04 HE HE 
#-C-08 | | #604 | HC- on | 
H0-CH 00 Ao-C-H [4 DAD-CH v 
#-C-04 A zu H-C-04 
#t HL HC 


H— COM Ok OH 


I KON, 
etetetetehen 


Abh. 12 


eines anderen Disaccharıds (jedoch nicht Maltose) anwesend 
waren. Ob also außer der Isomaltosebindung in Stärke und 
Grenzdextrinen noch eine andere anormale Bindung vorkommt. 
kann nicht mit völliger Bestimmtheit gesagt werden. Es is 
sehr wohl möglich, daß die Isomaltosebindung die einzige 
normale Bindung ist; sie ist jedenfalls die weitaus häufigste. 

Von Anomalien sind also mit Sicherheit die Isomaltose- 
bindung und die Phosphorsäure nachgewiesen. Vielleicht sind 
sie auch die einzigen Anomalien. Die wesentliche Ursache zur 
Grenzdextrinbildung sind zweifelsohne die Isomaltosebin- 
dungen, die wohl nach den Freudenbergschen Arbeiten mi! 
Verzweigungen gleichzusetzen sind. Wenn wir beachten, da) 
die wahre Grenzdextrinausbeute bei etwa 30°/, liegt und dal 
die mittlere Kettenlänge dieser primären Grenzdextrine etwi 
6 ist, und wenn wir außerdem, was berechtigt erscheint, an- 
nehmen, daß jedes Grenzdextrin je eine Isomaltosebindun: 
enthält, so finden wir, daß die Stärke eine Isomaltosebindung 
pro etwa 20 Maltosebindungen enthalten muß. Es ist sicher kein 
Zufall, daß die Prozentzahl der anormalen Bindungen (also 
5°/,), dieselbe ist, wie die Zahl der Endgruppen der Stärke. 
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Dies spricht ja dafür, daß die Isomaltosebindungen mit Ver- 
weigungen der Stärkemoleküle gleichzusetzen sind. 

Die Untersuchungen der Grenzdextrine bilden also eine 
sehr starke Stütze für die Auffassung, daß die Stärke ein Poly- 
saccharid ist, das trotz eines sehr hohen Molekulargewichts 
wegen starker Verzweigung der Ketten gewisser Moleküle einen 
hohen Endgruppengehalt zeigt. Die Seitenketten nehmen 
wenigstens in der Regel die Stellung 6 ein. Bei der Spaltung 
durch die Amylasen werden die Isomaltosebindungen nicht an- 
gegriffen, sondern verbleiben in den Grenzdextrinen. Im 


- scharfen Gegensatz zu älteren Anschauungen muß überhaupt 


festgestellt werden, daß die Ursache zur Bildung der Grenz- 
dextrine und allgemein zu den auffallenden Besonderheiten im 
enzymatischen Abbau der Stärke durch den chemischen Bau 
der Stärkemoleküle gegeben ist. i)ie einfach (nach der Formel 
von Haworth) gebauten Teile der Stärkemoleküle werden von 
den Enzymen normal zu Maltose verzuckert, die Teile, die 
anders gebaut sind, bleiben als Grenzdextrine zurück. 
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Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universität Lund (Schweden) 


Zur Kenntnis der Reaktion zwischen 
Chlorhydrine und Ammoniak oder Amine 
Il. Der Reaktionsmeehanismus 


Von Lennart Smith 
Unter Mitwirkung von Torsten Nilsson 


(Eingegangen am 1-4. Dezember 1941) 


Die Einwirkung von Ammoniak oder Amine auf Chlorhydrine 
ist eine bekannte Darstellungsweise für Oxyamine. Man könnte 
deshalb auch glauben, daß bei dieser Reaktion eine direkte 
Substitution des Chloratoms durch ein stickstoffhaltiges 
Radikal stattfinde. Indessen können die Chlorhydrine bei 
solchen Synthesen meistens durch die den Chlorhydrinen ent- 
sprechenden Alkylenoxyde ersetzt werden, wodurch gezeigt wird, 
daß Oxyamine jedenfalls auch durch Addition des Ammoniaks 
Amins) an Oxyde gebildet werden können. 

Man kann sich also die Frage stellen: können die Oxy- 
amine sowohl durch Substitution als durch Addition entstehen 
oder ist der erwähnte Substitutionsvorgang nur scheinbar und 
als eine Stufenreaktion zu deuten, bei welcher die erste Stufe 
die Bildung eines Alkylenoxyds ausmacht. In einer verdünnten 
Ammoniak-(Amin-)lösung, wo die Konzentration des Ammoniaks 
vielleicht 100-mal größer als diejenige des Hydroxylions ist, 
scheint indessen die Möglichkeit einer direkten Substitution 
nicht ausgeschlossen. 

Wir haben diese Frage durch Bestimmungen von Reaktions- 
geschwindigkeiten zu beantworten versucht: einerseits mit 
«-lycerinmonochlorhydrin, anderseits mit den beiden Alkylen- 
oxyden Glyceringlycid und Epichlorhydrin.. Außer Ammoniak 
kam bei diesen orientierenden Versuchen nur ein primäres 
Amin, nämlich «-Phenyläthylamin, zur Verwendung. 
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Glycerin-«-monochlorhydrin 


Es hat sich herausgestellt, daß in verdünnter wässeriger 
Lösung eine Stufenreaktion vorliegt. Wenn a und b die An. 
fangskonzentrationen von Chlorhydrin, bzw. Ammoniak bedeuten, 
und z die Chlorionenkonzentration zur Zeit t (Minuten), hat 
man also: 

() HO.CH,-CH(OH)-CH,C1I+OH —> HO-CH,-CH—CH, + H,0 +0 
7 
(a — x) [OH] 2 
(ID) HOCH, -CH-CH, + H,N > HO.CH, - CH(OH)- CH,-NH,. 


Die Reaktion (II) brauchen wir indessen nicht zu berück- 
sichtigen, auch in dem Falle, daß sie nicht sehr viel langsamer 
als (I) verläuft, wenn wir nämlich die Reaktion durch Chlorionen- 
bestimmungen verfolgen. Zwar wird durch (II) Ammoniak ver- 
braucht, da aber das gebildete Oxyamin eine Base von etwa 
derselben Stärke wie Ammoniak ist, wird die Hydroxylionen- 
konzentration hierdurch kaum beeinträchtigt. 

Nach (l) haben wir: 

dx 
dt 


Nehmen wir an, um eine einfache Lösung zu erzielen, daB OH zwischen 
zwei benachbarten Intervallen (f, und {,) konstant ist (OH, „), bekommt man 
t; 


kt — t,) om - 2 S- e. = _ In > mi. 


Man hat weiter: 
(HN]*=x2+[0H]; [H,N]= (b-2))) 


und, da die Diss.-Konstante des Ammoniaks 1,8 + 105 ist, bekommt man: 


= k(a— x)-[OH]. 


eg Be x 
0m] = 18-10 6-9+2 -%, 
oder für größere x-Werte, da [H,N] gleich x gesetzt werden kann: 


[OH] = 1,8-10-5. IE. 


[OH], wird als Mittel zwischen [OH] bei i, und [OH] bei ti, be 
rechnet. Die x-Werte wurden durch Chlorbestimmungen nach Volh ard 
ermittelt. 


) Genauer: (b — x — [OH]; hier nicht berücksichtigt. 


schen 
man: 


man: 
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L. Smith. 


Die errechneten Koeffizienten zeigen daß (I) eine Reaktion 
weiter Ordnung darstellt. Ich führe einen Auszug aus einer 


| Tabelle an;die Konstanten (k)sind Mittelwerte mehrerer Messungen; 


Fu = 0,02877; b = 0,1175; Temp. 20°); - - 100 = prozentische 


Umsetzung. 


Tabelle 1 


Zeit dp 1 1208| 3 5 7 9 2/2 26 Std. 
+ 100 11717) 353/ 3131| 915/511 5651| 66| 72 
5,64 | 5,37 | 5,62 | 5,58 | 5,76 | 6,19 | 5,76 5,61 5,21 5,56 


Nittel: k = 5,63 + 0,08 (Zeit in Minuten). Eine andere Serie 
a=0,04; b = 0,099) gab k= 5,84 + 0,12 mit ein wenig 
steigender Tendenz. Die Übereinstimmung ist genügend. Die 
benutzte vereinfachte Differentiationsmethode kann keine größere 
(senauigkeit geben. — Eine Serie bei 40° ergab k = 58,0. 

Vergleicht man nun diejenigen Geschwindigkeitskonstanten, 
welche die Reaktion zwischen Alkali und Glycerinmonochlor- 
hydrin gibt, mit den hier mit Ammoniak erhaitenen, findet 
man eine überraschend gute Übereinstimmung. Aus Versuchen 
bei 18° und 25°?) wird berechnet k,, = 6,07; k,, beträgt?) 62,0. 
Auch hierdurch wird also der übereinstimmende Reaktions- 
mechanismus in beiden Fällen dargelegt. 

Aus dem Obenstehenden muß man weiter schließen, daß bei 


‚ Austausch von Ammoniak gegen ein Amin der Geschwindigkeits- 


koeffizient unverändert bleiben soll. Diesbezügliche Versuche 
wurden bisher nur mit «-Phenyläthylamin (C,H, -CH(NH,)-CH,) 
und in genau derselben Weise wie mit Ammoniak ausgeführt. 
Sie ergaben Geschwindigkeitskoeffizienten von guter Konstanz 
bis auf 60°, — Umsetzung des Chlorhydrins; in einer Serie: 
"=5,3; in einer anderen k = 5,99). 

') Wie in allen Messungen in dieser Arbeit. 
Smith u. Lindberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 515 (1931). 
Smith, Z. physik. Chem. 9, 717 (1920). 
Die Dissoziationskonstante des Amins wurde 
zu k = 2,5.107° bestimmt. 


elektrometrisch 
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Die sehr gute Übereinstimmung mit den Koeffizienten 
bei Ammoniak kann ein Zufall sein. Das Resultat hängt yo; 
der Größe des Diss.-Konstanten der Base ab, deren Bestimmun# 
eine ziemlich erhebliche Unsicherheit in sich schließt, D). 
erste Reaktionsstufe ist jedenfalls bei beiden Stoffen dieselh: 


Glyceringlycid 
Eine Vorstellung von der Größenordnung der Geschwindigkeit 

der Reaktion (II) gewannen wir durch Verwendung von optisch 
aktirem Phenäthylamin!) indem wir die Drehungsänderung 
in Mischungen von Glyceringlycid und Amin beobachteten. Ir 
diesen Mischungen vollzieht sich hauptsächlich folgende R.. 
aktion): 

CH, — CH- CH,OH + C,H, CH(CH,): NH, 

° 
> C,H, : CH(CH,)NH » CH, : CH(OH)- CH,OH.. 


Verwendet man das Amin in Überschuß, steigt die beobachtet: 
Drehung während der Reaktion und bleibt bei einem konstant $ 
Endwert stehen. Bei Überschuß an Glyeid steigt zwar auh# 
die Drehung anfangs, erreicht indessen ein Maximum uni 
fängt schließlich an abzunehmen. Die Erklärung für diese 
Unterschied ist ja darin zu suchen, daß im letzten Falle die 
sekundäre Reaktion zwischen nicht in Reaktion getretenen 
Glycid und dem gebildeten Oxyamin auch nach dem Abschlu 
der primären Reaktion fortsetzen kann, während im erstaff 
Falle das Glyeid bald vollständig in der primären Reaktio 
verbraucht wird. Nur bei genügendem Überschuß an Amiı 
kann die Enddrehung als eine Summe von nur zwei Komponenten, 
nämlich dem resistierenden Phenäthylamin und dem gebildeten 
sekundären Oxyamin, angenommen werden, was eine Voraus 


setzung für die Berechnung des Geschwindigkeitskoeffizienten st : 


In den Versuchen zu Tab. 2 befand sich das Amin |) 
in Überschuß gegenüber das Glyeid (a): a = 0,182 b = 0,260: 
@=1,61°; @, =2,91°. Der Geschwindigkeitskoeffizient wurd 
nach dem bimol. Schema aus den Drehungen berechnet; Zeit 
in Minuten. 


ı) J.M, Loven, J. prakt. Chem. [2] 72, 307 (1905). 
2) Vgl. L. u. E. Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 750 (1899). 
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Tabelle 2 


- 100 17 24 35 49 57 65 


- 100 1,27 | 1,28 | 1,30 | 1,36 | 1,42 | 1,43 Mittel: 1,33 - 107? 


Die molekulare Drehung des Phenäthylamins ist 6,20°. 
Diejenige des gebildeten Oxyamins wird aus dem obigen Ver- 


‚suche zu 13,30° berechnet. Aus diesen Werten erhielten wir 
‘ dann die Enddrehung in der folgenden Versuchsserie (Glycid 
in Überschuß): a= 0,363; b=0,208; «,=1,30°; &.(ber.)=2,78°. 


Tabelle 3 


- 100 24 34 48 62 68 12 


« 100 1,358 1,41 | 1,43 | 1,39 | 1,38 | (1,31) | Mittel: 1,39 . 10”? 


Es scheint also berechtigt anzunehmen daß die aus den 


beobachteten Drehungsänderungen berechnete Konstante wirklich 
ein Maß der Geschwindigkeit ist, mit welcher Phenäthylamin 
' sich an Glyceringlyeid addiert. 


Eine Möglichkeit die Reaktion zwischen Ammoniak und 


' Glyceringlycid messend zu verfolgen sahen wir in dem Umstand 
- daß das hierbei gebildete 1-Amino-2,3-dioxypropan einen ver- 
' hältnismäßig hohen Siedepunkt hat), während Ammoniak sich 
- sehr leicht aus einer Lösung entfernen läßt. Durch besondere 


Versuche wurde festgestellt, daß bei Vakuumdestillation ( Wasser- 


- pumpe) einer etwa 0,05-n-Ammoniaklösung in einem zweck- 


mäßigen Apparate bei 20° nach 2 Minuten das Ammoniak 


‚bis zu etwa °/, entfernt ist und daß nach 10 Minuten nur 


des Ammoniaks übrig ist. Da die Addition des 


/’0 


- Ammoniaks noch langsamer als diejenige des Phenäthylamins 


verläuft, spielt die kleine Ungenauigkeit in der Bestimmung 
des Endpunktes der Reaktion gar keine Rolle. 

In den Versuchen zu Tab. 4 war die Konzentration des 
\lyeids (a) = 0,0351, des Ammoniaks 0,0554. Zeit in Minuten. 


', Knorr, 4.2.0. 
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Tabelle 4 
8 im» |2ı !28 | 32 | 39 
a 
k-10 | 38 | 39 | 38 | 38 | 3,8 | 3,6 | Mittel: 3,8. 10- 


Die Konstanz ist bis zu etwa 40°/, der Umsetzung (au; 
das Glycid berechnet) tadellos, dann fangen die Koeffizienten 
an abzunehmen, was in derselben Weise wie oben dem Ein- 
setzen einer sekundären Reaktion zuzuschreiben ist. Dies 
Reaktion macht sich indessen hier mehr bemerkbar, weil 
Ammoniak etwa dreimal langsamer an Glycid addiert wird al; 
Phenäthylamin, während die in beiden Fällen stattfindenden 
sekundären Reaktionen wahrscheinlich etwa gleich schnell 
verlaufen. 

Eine andere Serie ergab(bis zu 35°/, Umsetzung)k= 3,65 10” 
danach 3,2 (41°/,), 2,9(46°/,) usw. 

Die Tatsache daß Ammoniak viel langsamer addiert wird 
als Phenäthylamin ist sehr interessant und verdient näher 
untersucht zu werden. Immerhin spaltet doch Ammoniak 
seinerseits den Glycidring viel leichter auf als Wasser dies tut. 
Die Geschwindigkeitskonstaute der sogenannten „spontanen“ 
(von Wasserstoff- und Hydroxylion nicht katalysierten) Wasser- 
addition des Glycids ist (bei 25°) etwa 10°, !) und die hydroxyl- 
ionenkatalysierte Addition ist in verdünnter Ammoniaklösunz 
etwa gleich groß. Eine Wasseraddition kann daher die hier 
untersuchten Reaktionen nicht stören. 


Epichlorhydrin 
Wenn Ammoniak sich an diesen Stoff addiert, vollzieht 
sich anfangs wahrscheinlich hauptsächlich folgende Reaktion: 


CH, - CH-CH,Cl + H,N — > NH, - CH, - CH(OB) - CH,C! 


et 
6) 


Daneben wird vermutlich die isomere «-Öxy-3-aminover- 
bindung in geringerer Menge gebildet. Die erstgenannte Isomere 
reagiert wahrscheinlich — im Gegensatz zu Epichlorhydri. 
selbst — sehr schnell mit Alkali unter Abspaltung von Chlor- 


ı) G. Wode, Diss. Lund 1936. 
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ionen und Bildung eines Aminoglycids, die letztgenannte wahr- 
scheinlich etwas langsamer’). 

Es wurde versucht die für die Kinetik nötige Methode 
auf die leichte Zerstörbarkeit des Reaktionsproduktes durch 
\lkali zu gründen. Die Proben der Reaktionslösung wurden 
in überschüssiges 1-n-Alkali einpipettiert, darin 5 Minuten 


| stehen gelassen, wonach mit Salpetersäure angesäuert wurde und 


das freigemachte Chlor nach Volhard titriert Eine Korrektion 
wurde angebracht für diejenige Chlormenge, die das Epichlor- 
hydrin selbst in der alkalischen Lösung abgibt. 

“Die Methode ist genügend sicher in Betracht des Umstandes 
daß bei der Reaktion des Epichlorhydrins mit Ammoniak {oder 
Amine) noch mehr Stufenreaktionen möglich sind als beim 
(lyeid. Nennen wir die Komponenten in der Reaktionsgleichung 
oben A,B und (, so kann nicht nur A mit B reagieren (erste 
Stufe) und dann (wie oben) Ü mit A, sondern auch B mit C, 


- wodurch auch Aminoglycid gebildet wird usw. Man kann daher 


voraussehen, daB konstante Koeffizienten nur im Anfangsstadium 


' der Reaktion und bei genügendem Überschuß an Ammoniak 


erhalten werden können. Ob die Koeffizienten im Verlaufe 
der Reaktion steigen oder fallen sollen, darüber kann man 
keine Voraussagen machen. Es soll vielleicht bemerkt werden, 
daß die Reaktion B-+ Ü wegen der benutzten Bestimmungs- 
methode hier in erster Hand nur insofern einwirkt, das Ammoniak 
durch sie extra verbraucht wird. 

In den Versuchen zu Tab. 5 war die Konzentration des 
Epichlorhydrins (a) = 0,0325, des Ammoniaks 0,0494. Zeit 
ın Minuten. 


Tabelle 5 


100. 7 11 15 19 3%‘ 


k-100 1,82 1,85 1,90 | 1,93 | 2,05 . 2,38 


Der Koeffizient zu = 0(k,) wurde graphisch bestimmt: 
= 1,75-10”?, Das Resultat wurde in einer anderen Serie 


bestätigt. 


!) Siehe Smith u. Platon. Ber. dtsch. chem. Ges. 55. 3143 (1922), 
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In derselben Weise wurde Bestimmungen mit Phenyläthyl. 
amin ausgeführt. In Tab. 6 ist die Epichlorhydrinkonzentration 
(a) = 0,0306, die Aminkonzentration = 0,0410. 


Tabelle 6 
a; 
100 14 26 33 44 
a 
k . 100 5,0 4,9 4,7 4,5 


Der extrapolierte Wert für k, beträgt 5,1-10”?, also auch 
hier etwa 3mal größer als für Ammoniak. Eine zweite Serie 
ergab k, = 5:10”°, 


Beim Vergleich der hier erhaltenen Werte mit denjenigen 
beim Glycid gefundenen ergibt sich, daß Epichlorhydrin sowohl 
Ammoniak als Phenäthylamin etwa 4mal schneller addiert als 
Glycid dies tut. Vergleicht man wiederum die spontane Wasser- 
addition von Epichlorhydrin und Glycid'!) untereinander findet 
man auffallenderweise daß die Konstante des Epichlorhydrin; 
auch hier etwa 4mal größer ist als diejenige des Glycids. 


h G. Wode, 2.2.0. 
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Mitteilung aus dem Biochemischen Institut Helsinki 


Vorkommen und Bedeutung der Oxalessigsäure 
in grünen Pflanzen 


Von Artturi I. Virtanen, A. A. Arhimo?*), Jac. Sundman 
und L. Jännes 
Mit 1 Abbildung 
(Eingegangen am 3. Dezember 1942) 


Die Aminodicarbonsäuren haben infolge der in den 1930er 
Jahren gemachten Entdeckungen zentrale Bedeutung in der 
biologischen Aminosäuresynthese erlangt und die Ergründung 
der Entstehungsweise dieser Aminosäuren hat darum besondere 
Wichtigkeit in der biochemischen Forschung. 


In diesem Zusammenhang war eine Beobachtung aus diesem Labora- 
torium!) von Bedeutung, nach welcher in sterilen Kulturen von Legumi- 
nosenpflanzen die Asparaginsäure als äußerst gute Stickstoffnahrung wirkt 


 — bei Rotklee besser als Nitratstickstoff, bei der Erbse ungefähr gleich- 


wertie. Da die Leguminosen normalerweise ihren Stickstoff durch die 
Stickstoffbindung erhalten, welche die in den Wurzelknöllchen wirkenden 
Leguminosenbakterien verursachen, und da nach unseren Untersuchungen 
aus den Wurzelknöllchen reichlich N-Verbindungen in den Nährboden 
übergehen, die hauptsächlich aus |-Asparaginsäure?) und dem daraus 


*) Mag. phil. Leutnant A. A. Arhimo fiel im Alter von 28 Jahren 
am 16. Februar 1940 in heldenhaftem Kampf gegen die ungeheure Über- 
macht der Russen in Taipale am Vuoksistrom. Dank dem stählernen Willen 
und der ungebrochenen Schlagkraft unserer geringzähligen Truppen hielt 
die Verteidigungslinie von Taipale den ganzen Winterkrieg hindurch stand. 
Ehre jenen Männern! — Mag. Arhimo zeigte sich während einer 1'/,-jähri- 
gen Mitarbeiterschaft als vielversprechender, eifriger junger Forscher, in 
welchen große Hoffnungen gesetzt wurden. A.1. Virtanen. 

1) A.I.Virtanen u. S.v. Hausen, Biochem. Z.232, 1 (1931); 
RN: S.v. Hausen u. H.Karström, Biochem. Z. 258, 106 
(1933). 

2) A.I. Virtanen, T.Laine u. S.v. Hausen, Suomen Kemisti- 
lehti Abt. B 9, 1 (1936); A. I. Virtanen u. T. Laine, Suomen Kemisti- 
lehti Abt. B 10, 32 (1937). 
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weiter durch Decarboxylation hervorgehenden $-Alanin?) bestehen, wa 
die Auffassung experimentell erhärtet, daß die Asparaginsäure die erst, 
beider biologischen BindungdesStickstoffsentstehende Aminn. 
säure (nach Virtanen die „Grundaminosäure‘“, aus welcher weiter di 
anderen Aminosäuren entstehen) ist und daß die Leguminosen dieselbe al: 
ihre Stickstoffnahrung benutzen. Das vorzügliche Gedeihen der Lern. 
minosen ohne N-Düngung mit Hilfe von wirksamen Knöllchenbakterien 
stand mit dieser Auffassung in Einklang. 

Weitere Untersuchungen über die Entstehungsweise der Asparagin. 
säure in den Wurzelknöllchen zeigten, daß weder die Leguminosenbakterien 
noch die Wurzelknöllchen Aspartaseenzyın enthalten, welches die Reaktion: 
Fumarsäure + NH, <_” 1-Asparaginsäure katalysiert, so daß eine Bildun: 
der Asparaginsäure aus Fumarsäure und Ammoniak nicht mög. 
lich schien. Die am nächsten in Frage kommende Bildungsweise der 
Asparaginsäure schien die bekannte Aminosäuresynthese nach Knoop aus 
Ammoniak und der entsprechenden Ketosäure, in diesem Falle also aus 
Oxalessigsäure über die Iminosäure, zu sein. 

Bei näherer Untersuchung der Sekretionsprodukte der Wurzel- 
knöllchen wurde unter denselben auch ein wenig Nitrit-N gefunden, 
welcher aus irgendeiner organischen N-Verbindung zu entstehen schien. 
Endres*) fand nun um diese Zeit Oxim-N in Azotobacterkulturen und 
analogerweise konnten wir Oxim-N auch unter den Sekretionsprodukten 
der Wurzelknöllchen feststellen®). Später konnte das Oxim isoliert und als 
Oxim der Oxalessigsäure identifiziert werden®). Auf Grund dieser 
Beobachtungen schien es offensichtlich, daß bei der Stickstoffbindung als 
Zwischenprodukt Hydroxylamin entstand, welches mit Oxalessigsäure das 
entsprechende Oxim bildete. Als Reduktionsprodukt des Oxims entstand 
die Asparaginsäure. Der Verlauf der Reaktion wurde darum folgender- 


maßen dargestellt: 
N, (Atm. Stickstoff) 


COOH r*) COOH COOH 
| Y | 
C,H,,0, >» CO + NH,0OH » C:NOH—-> CH.NH, 
Pflanzen- Hydroxylamin \ | 
kohlenhydrate CH, H, CH, 
COOH COOH COOH 
Oxalessigsäure Oxim der l-Asparagin- 
Oxalessigsäure säure 


3) A.I.Virtanen u. T. Laine, Suomen Kemistilehti Abt. B 1,2 
(1937): Enzymologia [Den Haag] 3, 266 (1937). 

4) Liebigs Ann. Chem. 518, 109 (1935). 

5) A.I. Virtanen u. T.Laine, Suomen Kemistilehti Abt. B9, 5. 
12 (1936). 

6) A.I. Virtanen u. T. Laine, Nature 142, 165 (1938). 

62) DerOxydierungsweg ist mehr wahrscheinlich als die Hydratisierung 
(A. I. Virtanen, Vortrag am 2. November 1940 in der Versammlung der 
Soc. pro Fauna et Flora Fennica, Helsinki). 
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Die Frage, wie die Synthese der anderen Aminosäuren aus der Aspara- 
sinsäure vor sich geht, trat in eine neue Phase, nachdem Braunstein und 
Kritzman’?) 1937 zeigten, daß im tierischen Organismus durch Ver- 
mittlung der Aminodicarbonsäuren eine Umaminierung stattfindet und auf 
diesem Wege aus den «-Ketosäuren andere Aminosäuren entstehen. Vir- 


 tanen und Laine*) stellten fest, daß die Umaminierung auch in grünen 


Pflanzen erfolgt, wodurch die Bezeichung der Asparaginsäure als Grund- 
minosäure recht plausibel wird. Es ist bemerkenswert, daß bei der sym- 
hiotischen N-Bindung keine Entstehung von Glutaminsäure nachgewiesen 
werden konnte, obgleich die Glutaminsäure bei der Umaminierung als 
(Grundaminosäure wie auch die Asparaginsäure wirkt und obgleich die 
(Glutaminsäure im allgemeinen quantitativ eine bedeutungsvollere Amino- 
säure als die Asparaginsäure ist. Als Erklärung für diesen befremdenden 
Umstand kann das bedeutend geringere Reaktionsvermögen des Hydroxyl- 
amins mit Ketoglutarsäure als mit Oxalessigsäure angesehen werden. Nach 
unseren Bestimmungen ist bei py = 5,3 das Reaktionsvermögen des OES 
ungefähr 3-mal so groß wie dasjenige der Ketoglutarsäure. — Natürlich 
besteht auch die Möglichkeit, daß die Bildung des Oxalessigsäureoxims die 
Folge einer Nebenreaktion wäre und die Hauptreaktion über Ammoniak 
und Oxalessigsäure zur Äsparaginsäure führte. Diese Frage kann jedoch 
an Hand des bisherigen experimentellen Materials nicht entschieden werden. 
Die Entstehung der Asparaginsäure allein ohne Glutaminsäure als erste 
Aminosäure scheint für den dargestellten Reaktionsverlauf zu sprechen. 


Die zentrale Stellung der Oxalessigsäure bei der Stickstoff- 
bindung — wie auch bei anderen synthetischen Prozessen, 
wie z. B. bei der Citronensäurebildung®) — legt die Frage nahe, 
ın welehem Maße diese Säure in dem Pflanzensaft der grünen 
Pflanzen, insbesondere der Leguminosen vorkommt. Da es 
sıch selbstverständlich um geringere Mengen dieser sehr reak- 
tionsfähıgen Säure handelt, mußte erst ein geeignetes Verfahren 
zur quantitativen Bestimmung kleiner Oxalessigsäuremengen 
entwickelt werden. Vor dem Kriege wurden die Verfahren 
untersucht und vorbereitende Bestimmungen ausgeführt !®). 


’) Nature 140, 503 (1937). 

*) Nature 141, 748 (1938); Biochem. Z.308, 213 (1941). 

°) A.I. Virtanen, Suomen Kemistilehti 1, 101 (1928); A.T. Vir- 
tanen u. L. Pulkki, Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia |Ann. 
Acad. Sci. fennicae], Ser. A 33, Nr. 3 (1930). 

10) A.T. Virtanen u. T. Laine, Suomen Kemistilehti Abt. B 10, 
35 (1937); A.I. Virtanen, T.Laine u. P. Roine, Suomen Kemistilehti 
Abt.B 11. 25 (1938); A.I. Virtanen u. A. A. Arhimo, Nature 144, 36, 
597 (1939); A. I. Virtanen, A. A. Arhimo u. Jac. Sundman, Suomen 
Kemistilehti Abt. B 14, 6 (1941). 
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Die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse gründen sich, bj: 
auf wenige Ausnahmen, auf Analysen, welche nach dem 
Winterkrieg, in den Jahren 1940—1941 ausgeführt wurden, 
wobei besonders die manometrische Methode in ihrer gegen. 
wärtigen Form verwendet wurde. 

Die bei der Untersuchung angewandten Verfahren waren 

1. Die manometrische Bestimmung der OES unter An. 
wendung des Anilinverfahrens. 

2. Die Bestimmung der OES mittels der Hydrazinmethode. 

3. Die Bestimmung der OES mit Hilfe von 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin. 


1. Die manometrische Bestimmung der OES 


Das Verfahren basiert auf dem Vermögen des Anilins 
1 Molekül CO, von der Oxalessigsäure abzuspalten!!): 


C,H,.NH, + CO0H.C0.CH,.COOH 
—> C,H,.NH.0C.CO.CH, + H,0 +C0,. 


Hierauf gründend hat Ostern!?) eine manometrische Methode 
zur Bestimmung der OES im Warburg-Apparat entwickelt. 
Die Methode ist nicht vollkommen spezifisch, da auch die 
anderen ß-Ketosäuren CO, durch Einfluß des Anilins abspalten 
können. Azetessigsäure, welche in der lebendigen Natur 
vorkommt, gibt viel langsamer CO, ab als die OES und ist 
dadurch von dieser zu unterscheiden. Azetessigsäure wurde in 
Leguminosenpflanzen nicht gefunden. Acetondicarbonsäure 
war ebenfalls in Erbsenpflanzen nicht zu finden. Ascorbin- 
säure, deren wäßrige Lösung für einige Minuten alkalisch 
(pı etwa 13) gemacht worden war, spaltete unter Einfluß des 
Anilins kein CO,. Dehydroascorbinsäure, durch Jodoxy- 
dierung aus Ascorbinsäure hergestellt, spaltet ebenfalls kein 
CO, durch Einwirkung des Anilins ab. Die in den Pflanzen 
vorhandene Ascorbin- und Dehydroascorbinsäure stören somit 
nicht die manometrische Bestimmung der OES. Weil jedoch 
die Möglichkeit besteht, daß irgendeine bisher in Pflanzen 
unbekannte ß-Ketoverbindung auch in der manometrischen 


11) A.Wohl u. C.Oesterlin, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1139 
(1901); A. Wohl, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2282 (1907). 
12) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 218, 60 (1933). 
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Anilinmethode CO, abgibt, war es wichtig, die Geschwindigkeit 
der Gasentwicklung bei der OES-Bestimmung an grünen 
Pflanzen zu verfolgen und mit der Zerfallgeschwindigkeit reiner 
OES zu vergleichen. 

Als versucht wurde, die von Ostern entwickelte Be- 
stimmungsmethode der OES auf Pflanzen anzuwenden, zeigte 
sie sich ungeeignet, indem die OES zum größten Teil schon aus 
den Pflanzen verschwindet, wenn diese zwecks Gewinnung des 
Pflanzensaftes zerrieben werden. Es scheint, daß die beim 
Zerreiben der Pflanzen stattfindende Zellatmung das Ver- 
schwinden der OES bewirkt. Näher wurde diese Erscheinung 
nieht untersucht. 

Bei Versuchen, Mittel zum raschen Unterbinden der At- 
mung in der Pflanzenmasse zu finden, wurde der wirksame 
Einfluß eines starken Alkalizusatzes beobachtet. Da die 
Stabilität der OES nach Straub!?) jedenfalls bis pu 14 zu- 
nimmt, gaben wir der zu untersuchenden, frisch geschnittenen 
Pflanzenmasse 2n-NaOH-Lösung so viel zu, daß der durch 
Zerreiben der Pflanzenmasse mit Quarzsand erhaltene Saft 


ein pr von etwa 13 zeigte. Durch diese Maßnahme blieb die 
-OES ım Saft erhalten. Von der alkaliıschem Pflanzensaft zu- 


gefügten OES wurden 87—90°/, der anfänglichen Menge wieder- 


- gefunden. Wurde die alkalische Lösung vor der Bestimmung 


48 Stunden bei Zimmertemperatur gehalten, so war die OES 
schon praktisch genommen verschwunden. Wurde der alka- 
lische Pflanzensaft angesäuert (pa = 2,5) und etwa 2 Stunden 
bei 370° C aufbewahrt oder einen Augenblick gekocht, so erfolgt 
keine CO,-Bildung bei der manometrischen Bestimmung mehr. 
Zur Erlangung übereinstimmender Resultate wurden alle vor- 
bereitenden Arbeiten rasch ausgeführt und bei allen Bestim- 
mungen wurde der gleiche ‚Zeitplan‘ eingehalten. Die Einzel- 
heiten der Methode werden im experimentellen Teil beschrieben. 

Die Spaltungsgeschwindigkeit des CO, durch Einfluß des 
Anılıns war sowohl bei Verwendung von reiner OES als von 


‚ Pflanzensaft die gleiche, wie Abb.1 zeigt. Somit enthält 


der Pflanzensaft im Licht gewachsener Leguminosen 
an Verbindungen, welche unter der Einwirkung von 


'?) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 244, 120 (1936). 
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v 
Anilin CO, bilden, offenbar nur Oxalessigsäure. (In 
Dunkeln gewachsene Erbsenkeimlinge dagegen enthalten irgen!. h 
eine Substanz, welche langsam CO, abgibt. Wir werden an p 
anderer Stelle unsere Versuche mit etiolierten Erbsenkeimlinsen E 
anführen. Z 
Die manometrische Anilinmethode in der von uns an«. 

wandten Form erlaubt nıcht die Bestimmung von OES-Mensen 
unter 12y je 1g Frischpflanze. Bei Versuchen ohn: 
Anilin entsprachen die Druckdifferenzen von 8 verschiedenen 
Versuchen: + 12, —6, —T, +0, +10, +9, -—11und — 9; 
OES je 1 g frisches Pflanzenmaterial. Druckdiffierenzen unte 

Srmm 5 —— ———— - 

4 £ u 

a 

I % | 

Zr | 

7 | 

D - 5 1 | 

70 PA | 20, Mn 


Abb.1. x x Pflanzensaft 0o----o OES in Wasserlösung 


2mm bei unseren Versuehen zeigen mithin noch kein Vor- 
kommen von OES an. 

Die OES-Bestimmungen an Erbsen und Klee zu ver- 
schiedenen Tageszeiten zeigten, daß die Pflanzen an 
meisten OES am Mittag und Nachmittag, also zur Zeit der 
stärksten Beleuchtung, enthalten. Wurden die Pflanzen im 
Dunkeln gehalten, so ging ihr OES-Gehalt ziemlich rasch 
herab. Dies geht deutlich aus Tab. 1 hervor. 

Aus den Ergebnissen erhellt, daß ein 48-stündiges Halten 
der Pflanzen im Dunkeln das gänzliche Verschwinden der OES 
aus den Pflanzen hervorrief. Eine Verdunkelung von 12 Stunden 
setzte die OES-Menge bereits um 75°, in bezug auf di 
S Stunden lang belichteten Pflanzen herab. Folglich schwank! 
der OES-Gehalt der Pflanzen beträchtlich mit der Tageszeit 
und zwar ist er morgens am niedrigsten. 


Das Entwieklungsstadium der Pflanzen beeinflubi 
ihren OES-Gehalt sehr stark. In Erbsenpflanzen, deren 
Schoten schon voll waren, wurde keine OES gefunden (4 Be 
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Tabelle 1 
Belichtungsversuche mit Rotklee. Gefäßversuche in Quarzsand, geimpfte 
Pflanzen, ohne N-Düngung. Üppiger Wuchs, Pflanzen noch nicht in der 
Knospe. Künstliche Belichtung mit 1000 Watt-Lampe in 15 cm Entfernung. 
/u den verschiedenen Versuchen wurden Pflanzen gleicher Größe verwendet 


Beleuchtet | Im Dunkeln OES je lg 


Stunden Stunden frischen Klee 
> ui 94 
3 _— 83 
2 — 71 
2,5 78 
2,5 46 
— 12 2% 
! 48 0 
48 0 


stinmungen zu verschiedenen Zeiten). Im jungen, starken 
Wachstumsstadium ist der OES-Gehalt der Pflanzen am 
höchsten. Dieses Resultat ıst deshalb interessant, weil die 
Zunahme der N-Verbindungen bei den Erbsenpflanzen nach 
dem Blühen aufhört. 

Tab. 2 gibt unsere OES-Bestimmungen an verschiedenen 
Pflanzen wieder. Die Pflanzen wurden für die Analysen an 
sonnigen Tagen um die Mittagszeit geschnitten. Alle Pflanzen 
stammten aus Gefäßversuchen in der Pflanzenabteilung unseres 
Laboratoriums. 

Der OES-Gehalt der Erbse vor der Blüte beträgt nach 
den vorhergehenden Analysen an sonnigen Tagen etwa 4070 y 
je lg Frischgewicht, wenn die wahrscheinlichen Verluste 
während der Behandlung der Materie in Rücksicht gezogen 
werden). Der OES-Gehalt des Rotklees ıst etwa zweiı- 
mal so groß wie derjenige der Erbse. 

An Nichtleguminosen sind vorläufig nur wenige Bestim- 
nungen ausgeführt worden. Bei Gerste und Hafer (nur eın 
Versuch von beiden) konnten keine sicher feststellbaren Mengen 
ÜES gefunden werden, bei Timothe dagegen wurde OES 
zefunden. 


14) In dem Buch von A.I.Virtanen: Cattle Fodder and Human 
Nutrition, Cambridge 1938, steht auf S.19 der Dezimalpunkt versehentlich 
an falscher Stelle, wodurch der OES-Gehalt der Erbse den 10-fachen Wert 
erhalten hat. 
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Tabelle 2 


eich. | Alter oder OES je] 
Pflanze 2 gewicht en. Datum Beleuchtung Ins 
| 8 der Pflanzen masse 

Erbse | 9 15 42 Tage*) 7. 4.41 Sonnenlicht 38 
h3) 15 | 42 „ *) 7. 4.41 .. 39 

3 48 Schoten voll 10. 6. 4] er M 

2 48 10. 6.41 5 N 

> 39 71. 8.39 .. () 

> 39 a RR: 1. 8.39 en () 

3 17 26 Tage **) 3. 1.41  künstliches Licht >> 

4 17 a 4. 1.41 Pr . 3 

4 19 A 8. 1.41 i 

4 19 A s. 1.44 35 

50 i.d. Knospe 25. 11. 40 3 

— 50 25. 11. 40 4 

3 19 33 Tage **) 9. 1.41 i 3 

3 19 BE 9. 1.41 3 

= --  „ *”) 30. 12. 40 4) 

.. - _ 30. 12. 40 ai x Ki 
Pferde- | |] 23 i.d. RER 25. 5.41 Sonnenlicht 26 
bohne | |] 23 23. 5.41 u. 4 
Rotklee — == 3.12.40 2Std. künstl. Bel. 7 
nr — — noch nicht | 3.12.40 38Std. ., a N) 
— ._ r Knospe | 3.12.40 88Std. „ Fr a 

en — — 4. 12. 40 6Std. s Br 7 
Timothe  — —  lnichtähren-| 3. 6.41 Sonnenlicht 4 
„ —— — | tragend | 3. 6.41 35 
Gerste En — noch nicht v 

in Blüte 27.5. 41 
Hafer — — noch nicht di 13 
in Blüte 25.5. 41 
*) Beginnende Blüte. **) Vor der Blüte. 


2. Die Bestimmung der OES mittels der Hydrazin- 
methode 


Das Verfahren, welches Szent-Györgyi und Straub! 
zur Bestimmung der OES in tierischen Geweben und Flüssıg- 
keiten angegeben hat, gründet sich auf die Entstehung der 
Pyrazolderivate, welche bei der Reaktion zwischen 1,3-Dı- 
carbonylverbindungen und Hydrazin gebildet werden. Di 
OES geht hierbei in Pyrazolon-3-Carbonsäure über, aus der 
durch Einwirkung von salpetriger Säure 4-Nitrosopyrazolon-3- 
Carbonsäure entsteht. Diese bildet in stark alkalischer Lösung 


15) Hoppe Sevler's Z. physiol. Chem. 244, 117 (1936). 
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Jurch Tautomerisierung ein Kalıumsalz, welches eine kolori- 
metrisch verwertbare intensive gelbe Farbe zeigt. Die Methode 
gibt bei reiner Oxalessigsäurelösung und nach Straub auch 
mit tierischen Geweben gute Resultate. 

Bei grünen Pflanzen erwies sıch diese Methode als solche 
ınmöglich, indem es sich herausstellte, daß in den Pflanzen 
andere Substanzen vorkommen, die beim Arbeiten nach dieser 
\Methode eine gelbe Farbe hervorrufen. Von den untersuchten 
reinen Substanzen bringt die Fumarsäure eine ähnliche zelbe 
Färbung hervor wie die OES. 

Da OES leicht decarboxyliert wird, indem das Zerfalls- 
optimum nach Straub bei pa = 2,5 liegt, wurde versucht, die 
Methode in der Weise anzuwenden, daß von demselben Pflan- 
zenmaterial zwei Proben genommen wurden. Bei der einen 
Probe wurde die Hydrazinmethode direkt angewendet, wie 
im experimentellen Teil näher beschrieben ist, in der anderen 
Probe wurde die OES zerstört, indem die mit Schwefelsäure 
auf pu = 2,5 angesäuerte Masse 3 Stunden beı 37° C gehalten 
wurde; hiernach verfuhr man wie mit der ersten Probe. Der 
Unterschied der Extinktionswerte konnte als der OES-Menge 
entsprechend angesehen werden. 

Nach diesem Verfahren wurden ın Erbsen- und Klee- 
pflanzen folgende OES-Mengen gefunden (Tab. 3): 


Tabelle 3 


: Ma tr. 
Hvdrazinmethode lanom« . 
. Anilinmeth. 
Pflanzenmaterial OES jelg OES in 1 ccm OES in I ccm 
frische alkalischer alkalischer 
Pflanzen Pflanzensaft Pflanzensaft 


nr , 
’ } ‘ 


Blühende Erbse, um die Mittags- 


zeit geerntet . . . 37 - Z— 
Blühende Erbse, um die Mittags- 

zeit geerntet . . 32 — — 
Klee vor der Blüte, um die Mittags - 

zeit geerntet . . . . — 55 62 
Der gleiche Klee + 92 y zugesetzte | 

OES je cem Pflanzensaft . . . — 142 


Die OES-Bestimmung an Klee gab mit der Hydrazın- 
methode einen Wert, welcher dem mittels der manometrischen 
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Anilinmethode erreichten nahekommt. Auch die dem Pflanzen. 
saft zugegebene OES wurde mit zufriedenstellender Genanis. 


keit bestimmt. Mangels mehrerer Bestimmungen wegen da 
Krieges kann jedoch kein sicheres Urteil über die Eienuns 
der Hydrazinmethode zur Bestimmung der OES in Pflanzen. 
masse gebildet werden. 


3. Die Bestimmung der OES mit Hilfe von 2,4-Dinitro. 
OÖ ’ 
phenylhydrazin 


Wie bereits ın einer vorläufigen Mitteilung!) erwähnt, is 
in unserem Laboratorium versucht worden, zur Bestimmun: 
der Ketosäuren ein Verfahren auszuarbeiten, welches sich au! 
das Isolieren dieser Säuren aus der Pflanzenmasse als 2,4-D- 
nitrophenylhydrazone, die Reduktion des erhaltenen Hydrazon- 
gemisches mit Natriumamalgam in essigsaurer Lösung nach 
Tafel!) zu den entsprechenden Aminosäuren und die quanti- 
tative Bestimmung der gewonnenen Aminosäuren gründet. Dir 
verschiedenen Phasen «er Reaktion bei OES können folgender. 
maßen dargestellt werden: 


CO,H CO,H 
| | 
co -wo  C=N-NH.CH,NO,), 
+ H,N-NH.C,H,(NO,), | 
CH, CH, 
| 
CO0,H CO,H 
CO,H 
| 
” CH.NH, 
> | ee CH,(NH,), Es 4H,0 
CH, 
CO,H 


Die Bestimmung der Brenztraubensäure, Oxalessigsäur 
und «a-Ketoglutarsäure nach dem oben beschriebenen Prinzij 
wurde in einer im experimentellen Teil näher angegebenen 
Weise ausgeführt. Die Ausbeuten an entsprechenden Amino- 
säuren schwankten stark, von 40—80°,, der Theorie. Am 
meisten waren die Ausbeuten um 70°/,. 


16) A. I.Virtanen, A. A. Arhimou.H. Suomalainen, Nature IH. 
597 (1939). 
17) Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1924 (1886). 
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Außer dem nichtquantitativen Verlauf der Reduktion von Hydra- 
sonen der «-Ketosäuren scheint die Ascorbinsäure einigermaßen die OES- 


‚ Bestimmung zu stören. Bei Versuchen mit reiner Ascorbinsäure wurde fest- 


gestellt, daß bei der Reduktion des aus dieser Säure durch Einfluß des 
»4-Dinitrophenylhydrazins gebildeten Niederschlags in sehr geringen 


" Mengen ein Stoff entsteht. der nach der angewandten Methode als Asparagin- 


säure bestimmt wird. Ob dieses Reduktionsprodukt Asparaginsäure ist. 
ist nicht untersucht worden. Die Menge desselben beträgt nur etwa 3°/, der 
Ascorbinsäure, wodurch die OES-Menge etwas erhöht wird. Die Zunahme 
heträgt im Falle der bei unseren Bestimmungen gefundenen OES-Mengen 


etwa 10—15° ,. Dehydroascorbinsäure würde die OES-Bestimmung bereits 


entsprechend viel stärker stören, da aber die Ascorbinsäure in grünen 
Pflanzen fast gänzlich in der reduzierten Form vorkommt, hat die Dehydro- 
ascorbinsäure keinen größeren Einfluß auf das Resultat. 

Die Bestimmung der OES nach der besprochenen Methode 
ist recht ungenau und unsicher, da die Ergebnisse einerseits 
durch die unvollkommene Reduktion der Hydrazone zu Amino- 
säuren herabgesetzt, andererseits wieder durch die Anwesen- 
heit von Ascorbinsäure erhöht werden. Wir geben trotzdem 
unsere Resultate wıeder (Tab. 4), damit ein Vergleich mit den 
mittels der anderen von uns angewandten Methoden erzielten 
Ergebnissen stattfinden kann. 


Tabelle 4 


OES-Bestimmungen mit Hilfe von 2,4-Dinitrophenylhydrazin 


OES je 1g 


> 
Dekan Pflanze frische Pflanzen y 
10. 7.39 Blauluzerne vor der Blüte 48 
11. 7.39 = u a ” 45 
21.6.40 Rotklee ss er 5 38 
23.7.40 ee u. 2 RR 38 
1.8.40 5. a a 3 35 


Die erzielten OES-Werte sind für Rotklee bedeutend 
niedriger, als die mittels der manometrischen Methode gefun- 
denen. Leider sind nicht mit dem gleichen Pflanzenmaterial 
Parallelbestimmungen nach beiden Methoden ausgeführt worden. 


Anhang 
Die «-Ketoglutarsäure in Leguminosenpflanzen 


Die Bestimmung der «-Ketoglutarsäure kann in analoger 
Weise wie diejenige der OES erfolgen, indem die bei der Re- 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 162. 6 


s2 Journal für praktische Chemie N.F. Band 162. 1943 


duktion des Hydrazonniederschlages entstehende Glutamin. 
säure bestimmt wird. Zuverlässigere Resultate werden jedoch 
durch Oxydieren des 2,4-Dinitrophenylhydrazons der 
Ketoglutarsäure nach Krebs?) mit Kaliumperman. 


ganat erzielt. Die hierbei entstehende Bernsteinsäure ist der 
fortschreitenden Permanganatoxydation gegenüber beständis 
während die anderen aus der Reaktion hervorgehenden Säuren 
weiter oxydiert werden. Dieses Verfahren haben wir in eins 
im experimentellen Teil näher beschriebenen Weise angewandt. 
Bei unseren Bestimmungen varlierte die KGS-Menge zwischen 
0,236—0,688 mg. Die Bernsteinsäure wurde als Silbersalz in 
alkoholischer Lösung bestimmt. Parallelbestimmungen mi: 
dem gleichen Pflanzensaft haben ziemlich gut untereinander 
übereinstimmende Werte ergeben, wie Tab.5 zeigt. Die Er 
gebnisse waren gleich, ganz unabhängig davon, ob die Pflanzen 
mit NaOH-Lösung gemischt oder ohne Alkalı zerrieben wurden. 
Die Ketoglutarsäure scheint also viel beständiger als Oxalessiz. 
säure im Pflanzensaft zu sein. Tab.5 stellt die Resultate der 
Ketoglutarsäurebestimmungen dar. 


Tabelle 5 


KGS je lg 


Datum Pflanze Frischpflanze ; 
10. 7.39 Blauluzerne vor der Blüte 60 
11.7. 39 “ 2 we 54 
21. 6. 40 Rotklee u u 47 
27.6. 40 er in Gi . 55 
7.7.40 Blauluzerne .. .. >> 57 
7.7.40 . ee ” 60 
8.7.40 Rotklee Be . 51 
8.7.40 - u - 57 
23.7. 40 er im vollen Blute | 56 
1. 8. 40 i ‚2 E 46 
1.8.40 44 
1. 8. 40 45 


Die am gleichen Tage ausgeführten Bestimmungen sinl 
Parallelbestimmungen mit dem gleichen Pflanzenmaterial. 


Da die KGS in den Pflanzen weder in sehr junger Ent- 
wieklungsstufe noch im Reifestadium bestimmt wurde, kan 


18) Biochemic. J. 32, 108 (1938). 
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‚über die Schwankungen ihrer Menge während der verschiedenen 
"Wachstumsperioden auf Grund des bisherigen Materials nichts 
‚Sicheres gesagt werden. 


Versuche 


Die manometrische Methode 


Die quantitative Bestimmung der OES in Pflanzenmaterial 


nach 


der manometrischen Methode wurde folgendermaßen 


) ausgeführt: 

| Die Pflanzen wurden ein wenig oberhalb der Erdoberfläche 
abgeschnitten, rasch gewogen, in einen Mörser gebracht in 
‚den etwas Quarzsand und je 12 g Pflanzengewicht 5 ccm- 


In-NaOH-Lösung zugegeben wurden und zerrieben. Hiernach 


wurde der Saft durch Tuch gepreßt und der filtrierte Saft mit 
2n-H,SO, angesäuert. Zu 20 ccm Saft wurden 9 ccm 2n-H,SO, 
hinzugefügt. 4—6 ccm des angesäuerten Saftes wurden in ein 
"Warburg-Gefäß gebracht, welches zuvor mit lcem 3n-Ace- 
Statpuffer von pn = 5 beschickt war. Der Anhang des Gefäßes 
"nthielt 0,05 cem Anilin und 0,2cem Wasser. Die Temperatur 


‘les Thermostaten wurde um + 5° C gehalten. Bei den ver- 
"schiedenen Versuchen herrschte einigermaßen verschiedene 


Temperatur. 


| Bei jeder Versuchsreihe wurden zweı Thermobarometer 
mitgeführt, die im Hauptraum statt des Pflanzensaftes Wasser 
enthielten. Außerdem schloß sich an die meisten Versuchs- 
reihen ein Versuch mit Pflanzensaft ohne Anilin und an 
eınigen Versuchsreihen ein Versuch mit aufgekochtem (pa = 


2,5) Pflanzensaft (mit Anılıin). 


Da die OES bei Zimmertemperatur decarboxyliert wird, 
bei pa = 13 allerdings verhältnismäßig langsam, war es zwecks 
Erhalts untereinander vergleichender Ergebnisse wichtig, die 
Pflanzenmasse stets in gleicher Weise und gleich schnell zu 
‚behandeln. Der ‚Zeitplan‘ war bei unseren OES- Bestim- 
nungen folgender: 


+) 


. 


Abschneiden, Zerreiben und Entsaften der Pflanze 8 Minuten 
Ansäuern des Saftes und Einführen in das Warburg- 

Gefäß, welches im Thermostaten untergebracht wird 5 

. Standdauer der Lösung im Thermostaten vor dem Zu- 

Ga 6 0 ee . 15 
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Ein zwecks Feststellung der Zerfallgeschwindigkeit der 
OES in alkalischem Pflanzensaft ausgeführter Versuch zeigte 
daß bei Befolgung des obigen Zeitplans 87°/, der dem Pflanzen. 
saft zugesetzten OES wiedergefunden wurden. Zwei Paralll. 
versuche zeitigten das gleiche Ergebnis. Da bei einem anders, 
Versuch beim Arbeiten nach dem Zeitplan 90%, der m. 
gegebenen OES wiedergefunden wurden, kann man sagen, dal 
etwa 90°/, der im Pflanzensaft enthaltenen OES bei Anwendun: 
der manometrischen Anilinmethode in oben angedeuteter Weis 
bestimmt werden, insofern beim Zerreiben der Pflanzen kein 
zusätzlicher Zerfall der OES stattfindet. 

Beim Berechnen der OES-Menge je lg Frischgewich 
waren die Verhältnisse folgende: 5cem saurer Pflanzensaft - 
3,45 ccm alkalischer Pflanzensaft = 2,42 2 frisches Pflanzen. 
material. 

In Tab. 6 wird ein Versuchsbeispiel angeführt. Als Pilar- 
zenmaterial dienten 6 Wochen alte, in der Pflanzenabteilun: 


Tabelle 6 


Warburg-Gefäß Nr. 1 2 3 4 5 
Anhang 0,05 ccm 0,05 ccm 0,05 ccm = 0,05 com 
Anilin Anilin Anilin Anilin 
0,2ccm  0,2ccm  0,2ccem | O0,2ccem  0,2cem 

H,O H,O H,O H,O H,O 

Hauptraum 5 ccm 5 ccm 5 ccm 5 ccm 5 cem 
H,O Pflanzen- Pflanzen- Pflanzen- H,O 

| saft saft saft 

|  1lcem l ccm l ccm l ccm l ccm 
Acetat-  Acetat- Acetat- ' Acetat- Acetat- 

puffer puffer puffer puffer puffer 

Temperatur 5,3°C; Ablesungen in mm 

Min. | 1 2 3 BER RES 4 
0 101.4 101,6 | 100,8 100,2 | 100,7 0 o 10 
5 104,0 ; 107,0 , 106,5 101,5 | 102,6 3,1 3,4 1,0 
15 104,0 109,0 | 107,5 101,4 102,7 5,1 4,7 1,! 
30 108,0 112,0 | 112,0 | 105,5 1075 45 45 —1 
50 | 101,0 |, 106,0 | 105.0 98,0 100,3 4,8 | 46 1,3 
55 | 103,2 | 108,0 | 107,0 100,0 | 1025 44 | 4.4 2,0 
Mittel nach 50 und 55 Minuten 4,6 4,5 1.3 


Nr. 2 = 93» OES/5 ccm Saft = 39y OES/1 g frische Pflanzen 


Nr.3 


92 +» OES/5 cem Saft = 38» OES/lg frische Pflanzen 
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unseres Laboratoriums in Quarzsand gezogene Erbsenpflanzen 


(Concordia). Zum Bewässern wurde die Nährlösung von Hiltner 
"ohne N-Nahrung benutzt. Die Erbsenpflanzen waren mit einem 


sffektiven Leguminosenbakterienstamm geimpft. Zum Versuch 
wurden in oben beschriebener Weise um die Mittagszeit 


2 Pflanzen genommen, deren Frischgewicht 15g betrug. Die 
Herstellung des Pflanzensaftes geschah wie oben erwähnt. 


Das Verhalten der Ascorbinsäure und Dehydroascorbin- 


" säure wurde durch folgende Versuche klargelegt: 


A. 28,7 mg Ascorbinsäure in 10 ccm H,O + 5 ccm 2n-NaOH wurden 
für 8 Minuten stehengelassen, wonach 7 ccm 2n-H,SO, zugesetzt 
wurden. Die Lösung wurde auf 50 ccm aufgefüllt. 

l. 2ccm Ascorbinsäurelösung + l ccm Acetatpuffer (ohne Anilin) 

2. 2cem Ascorbinsäurelösung + l cem Acetatpuffer + 0,025 com 
Anilin. 

3. 2ccm H,O + I cem Acetatpuffer + 0,025 ccm Anilin. 

B. 43,5 mg Ascorbinsäure in 20ccm H,O wurden mit 4,95 ccm 
n/10-Jodlösung titriert und auf 50 ccm aufgefüllt. Zu 25 ccm 
Lösung wurden 10 ccm 2n-NaOH hinzugefügt. Nach 4 Minuten 
wurde mit 2n-H,SO, gesäuert. 

l. 5cem oxydierte, mit Alkali behandelte Ascorbinsäurelösung 
+ lcem Acetatpuffer + 0,025 ccm Anilin. 

2. 5cem oxydierte, nicht mit Alkali behandelte Ascorbinsäure- 
lösung + 1 cem Acetatpuffer + 0,025 ccm Anilin. 

3. 5cem H,O + 1 ccm Acetatpuffer + 0,025 ccm Anilin. 


Die Druckdifferenzen zwischen den Versuchen 1 und 2 und den Thermo- 
barometern 3 waren: 


A B 
| 2 l 2 
Nach 5 Minuten 05 +05 
„ 15 er 0,5 +05 u 
39 a -0,5 — 05 2,0 1,0 
52 ‚- 1.0 0 1,5 1,5 
70 = 1,0 0.5 1.0 0 


Die Ascorbin- und Dehydroascorbinsäure stören somit 
nıcht die Bestimmung der OES im alkalisch behandelten 
Pflanzensaft. 


Die Ergebnisse der OES-Bestimmungen unter verschie- 
denen Beleuchtungsverhältnissen und bei verschiedenen Pflanzen 
sınd im theoretischen Teil wiedergegeben. 
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Die Hydrazinmethode 


Bei Anwendung der Hydrazinmethode zu den OES-B.. 
stimmungen wurden dieselben in folgender Weise ausgeführt: 

In zwei Mörser wurden gleiche Mengen frisch geschnittene: 
Pflanzenmaterials abgewogen und beiden 0,2 cem 2n-H,S0, 
je 1g Pflanzenmasse sowie der einen (a) noch dazu 1cen 
Hydrazinreagens (3,5 g Hydrazinchlorhydrat gelöst in 30 een 
Wasser + 100 ccm 96°/,-iger Alkohol) je 1g Pflanzenmateria) 
zugegeben. Beiden Proben wurde Quarzsand beigemischt. 


Beide Proben wurden fein zerrieben. Alle Operationen 
erfolgten mit größtmöglicher Schnelligkeit. 

Die Probe (a) wurde quantitativ in einen effektiven Per. 
kolator überführt und mit Äther 36 Stunden extrahiert. 

Die Probe (b) wurde quantitativ in einen Erlenmeyer. 
kolben geeigneter Größe gespült und 3 Stunden bei 37° C ge. 
halten. Nach Abkühlen auf Zimmertemperatur wurde di: 
gleiche Menge Hydrazinreagens zugegeben, die der Probe (a 
gleich zu Anfang beigefügt worden war; das Ganze wurde 
gründlich gemischt, quantitativ in den Perkolator überführ! 
und 36 Stunden mit Äther extrahiert. 

Beide Ätherlösungen wurden dreimal mit 2%/,-iger Na,C0; 
Lösung (5—15cem) geschüttelt, die Carbonatlösungen mit 
2n-H,SO, angesäuert (pı etwa 2), in einen Meßkolben gebracht 
und bis zum Strich (25cem, bei einigen Versuchen 50 cem 
angefüllt. Beiden Kolben wurde ein aliquoter Teil (15 oder 
30 ccm) entnommen, 3 Minuten in Eis gekühlt, mit 0,1 cem 
gesättigter NaNO,-Lösung je 10cem der Lösung beschickt 
und weiter ın Eis 5 Minuten geschüttelt. Hiernach wurd» 
KOH-Reagens (100g KOH in 60 cem Wasser), 1 cem je 3 cem 
Lösung zugegeben, auf ein bestimmtes Volumen aufgefüllt und 
mit dem Zeiß-Pulfrichschen Stufenphotometer (Lichtfilter 
S. 43) photometriert. 

War die Lösung nach dem Ansäuern der Sodalösung trübe. 
so wurde sie in dieser Stufe filtriert. Dann wurde auch der 
Äther mittels Luftstroms entfernt. 


Bei den Bestimmungen wurde angenommen, daß die 
Differenz der Extinktionswerte von Probe (a) und (b) die OES- 


ES-B.. 
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\ienge zeigt. Die Ergebnisse der Versuche an Pflanzen sind 


im theoretischen Teil dargestellt. 


Versuchsbeispiele 


Nr.4. Abgewogen 24,0 g blühende Erbse. Verfahren wie oben be- 
schrieben. Der zur Bestimmung benutzte Aliquot gleich der Hälfte der 


" gesamten Lösung. Darin gefunden 0,440 mg OES, entsprechend 37 y jelg 
frisches Pflanzenmaterial. 


Nr.6. Pflanzensaft (20 ccm) von jungem Klee hergestellt, wie im 
Zusammenhang mit der manometrischen Methode beschrieben. Säfte an- 


“ sesäuert; der einen Probe sofort Hydrazin zugefügt, der anderen nach 


3 Stunden Standdauer bei 37°C. Im übrigen wurde verfahren wie oben 


' dargestellt. In dem zur Messung benutzten Aliquot (15/25) gefunden 


(661 mg OES, entsprechend 0,557 OES in 1 ccm alkal. Pflanzensaft. 


\r.7. Verfahren wie in Nr.6, nur wurden 20 ccm alkalischem Saft 
1.s4mg reine OES zugegeben. In dem Aliquot (10/25) gefunden 1,135 mg 
OES, entsprechend 142% je 1 ccm alkalischer Pflanzensaft (55 y OES aus 
der Pflanze + 87 » von der zugesetzten OES). Von der beigegebenen OES 


‘ 


- wurden somit 95°/, wieder gefunden. 


Bei Versuchen mit reiner OES ın Wasserlösung wurden 
nach der obigen Methode in drei Parallelversuchen folgende 
Mengen der beigegebenen OES wiedergefunden: Versuch 1: 
92%,,, Versuch 2: 95°/,, Versuch 3: 95%, 


Die 2,4-Dinitrophenylhydrazinmethode 


100g unmittelbar vor der Bestimmung geschnittenes 
Pflanzenmaterial wurde rasch im Mörser mit Quarzsand und 
2n-NaOH-Lösung zerrieben, von letzterer wurde Icem je 
>2 Pflanzenmasse zum Unterbinden der Zellatmung  bei- 
gereben. 

Nachdem die Probe zu einer homogenen Masse gemahlen 
war, wurde lccem Dinitrophenylhydrazinreagens (5g 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin in 100 ccm 5n-H,SO,) je 1g Pflanzen- 
material hinzugefügt, gründlich umgerührt und die Mischung 
! Stunde in Ruhe belassen. Hiernach wurde die Masse mit 
zeglühtem Na,SO, mindestens 24 Stunden lang getrocknet. 


Die trockene Masse wurde quantitativ in einen Soxhlet- 
apparat überführt und mit Äther 48 Stunden lang extrahiert, 
Aus dem Atherauszug wurden die Hydrazone der Ketosäuren 
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durch viermaliges Schütteln in 5°/,-ige NaHCO,-Lösung ze. 
nommen. Bei der ersten Extraktion mußte so viel Bicarbonat. 
lösung verwendet werden, daß dieselbe beim Schütteln basisch 
blieb; bei den nächsten wurden je 15cem NaHCO,-Lösun: 
benutzt. 

Der Bicarbonatauszug, aus dem der Äther durch Hindureh. 
blasen von Luft entfernt war, wurde auf dem Nutsche 
filtriert und das Filter mit einer geringen Menge frischer 
NaHCO,- Lösung gewaschen, welche dem Filtrat beigefüst 
wurde. 

Dem Filtrat wurde 3n-H,SO, zugesetzt, bis der pa-Wert 
etwa 1 ccm betrug, wobei die Hydrazone der Ketosäuren aus. 
zufallen begannen. Um quantitativ zu sein. mußte die Fällung 
ın der Kälte während mindestens 72 Stunden erfolzen. Be- 
sonders das 2,4- Dinitrophenylhydrazon der OES fällt lang- 
sam aus. 

Der Niederschlag wurde in einen Asbestsinter (363 
filtriert, mehrfach mit kleinen Mengen In-H,SO, gewaschen 
und im Sinter in 96°/,-igem Alkohol gelöst. Die Lösung 
wurde auf ein bestimmtes Volumen (gewöhnlich 100 eem) auf- 
gefüllt. 

Die Reduktion der 2,4-Dinitrophenylhydrazone erfolgte in 
einer Temperatur von 1—5° Ü in einem weithalsigen, mit einem 
effektiven Rührer versehenen Erlenmeyerkolben, in welchen 
der übriggebliebene Teil der Alkohollösung der Hydrazone über- 
führt wurde. Die Lösung wurde mit 5cem Eisessig angesäuert 
und ın kleinen Gaben, so daß die Wasserstoffentwiecklung 
gerade noch im Gange blieb, wurden — unter dauerndem Um- 
rühren — 10—12g etwa 2,5°/,-iges Natriumamalgam im Ver- 
laufe von 3—4 Stunden hinzugefügt. 

Durch Zusatz von Eisessig (reichlich im Übermaß; im 
ganzen 40—50 cem) wurde dafür gesorgt, daß die Reaktions 
lösung die ganze Zeit über sauer blieb. 


Nach Abschluß der Reaktion wurde aus der durch die 
Reaktionsprodukte des Dinitroanilins rot gefärbten Lösung der 
Alkohol im Vakuum entfernt. Der auf ein bestimmtes Volumen 
aufgefüllte Verdampfungsrückstand ist als solcher bereit zur 
Verwendung für die Bestimmungen der Asparaginsäure. 
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Die Asparaginsäure wurde nach Arhimo!®) unter An- 
wendung der photometrischen Apfelsäurebestimmungsmethode 
von Pucher?®) bestimmt. 

Bei näherer Untersuchung der Möglichkeiten zur Bestim- 
mung von OES, Ketoglutarsäure und Brenztraubensäure nach 


oben besehriebener Methode wurde festgestellt, daß die Reduk- 


tion der Hydrazone zu den entsprechenden Aminosäuren in den 
verschiedenen Versuchen stark varlierte. Beı einigen Versuchen 


"wurden Ausbeuten von über 80°/, erreicht, bei anderen dagegen 


nur um 50°/,. Meist betrug die Aminosäureausbeute bei dem 
oben erläuterten Reduktionsverfahren etwa 70°/, der theore- 
tischen Menge. Die Ergebnisse sind somit unsicher. Als Ver- 
suchsbeispiel wird Nr. 2 dargestellt: 


k effizient im Aliquot Pflanzen Pflanzen 
En Y mg y 
0,091 48 4,80 48 


Die Bestimmung der «-Ketoglutarsäure wurde nach 
Krebs in folgender Weise ausgeführt: 

Ein passender aliquoter Teil (/, oder !/,) der in oben 
beschriebener Weise hergestellten Alkohollösung der 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazone wurde in einen kleinen Kolben über- 
führt, der Alkohol im Vakuum abdestilliert, der Rückstand ın 
einer möglichst geringen Menge 5°/,-iger NaHCO,-Lösung ge- 
löst, die Lösung mit H,SO, angesäuert (etwa ps = 1) und mit 
Kaliumpermanganat oxydiert. Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
der Ketoglutarsäure wird hierbei zu Bernsteinsäure oxydiert, 
die gegen weitere Oxydation beständig ist. Die Lösung, aus 
der der ausgefällte Braunstein entfernt war, wurde quantitativ 
ın einen kleinen Perkolator überführt und mit Äther ausgezogen. 
Aus dem Extrakt wurde der Äther auf dem Wasserbade ver- 
flüchtigt und der Rückstand in einer kleinen Menge 96°/,-igen 
Alkohol gelöst. Die alkoholische Lösung wurde mit NaOH 


9) Suomen Kemistilehti Abt. B 12, 6 (1939). 
20) G.W. Pucher, H. B. Vickery u. A. J. Wakeman, Ind. Engng. 
Chem, analyt. Edit. 6, 288 (1934). 
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neutralisiert und die Bernsteinsäure mittels mit AgNO, oe. 
sättigter Alkohollösung ausgefällt. Der Niederschlag wurd: 
filtriert, in verdünnter Salpetersäure gelöst und mit KSCn. 
Lösung mit Mohrschem Salz als Indikator titriert. Folgend: 
Versuchsbeispiele seien angeführt. 


Tabelle 7 


x-Ketoglutarsäure 


verbrauchte 
Datum PURE BEINEN im Aliquot | Totalmenge BD. ur 
mg mg L n ı1ateral 
10.7.39 0,64*) 0,299 5.98 60 
23.7.40 | 1,44**) 0,556 5,56 56 


*) Die KSCN-Lösung war 0,0064 normal. 
**) Die KSCN-Lösung war 0,0053 normal. 
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Mitteilung aus dem Vierjahresplaninstitut für organische Chemie, Danzig 


Über die Autoxydation von «&-Olefinketonen 
I. Peroxydbildung und Assoziationsvorgänge 


Von H. Albers und W. Schmidt 
Mit 9 Abbildungen 


(Eingegangen am 1. Dezember 1942) 


Die Reaktionsfähigkeit der Doppelbindung in den «-Olefin- 
ketonen R—CH=CH—CO—R’ läßt erwarten, dab sie Autoxy- 


 dationsreaktionen!) leicht zugänglich ist. Dabei bietet der Über- 


sane zu Diolefinketonen R—CH=CH—CH=CH—CO—R’ 
Vergleichsmöglichkeiten zum Chemismus des Trocknungsvor- 
sanges ungesättigter Öle, soweit die einfach gebauten, ungesättig- 
ten Verbindungen dahingehende Schlußfolgerungen zulassen. 
Die einfachsten Vertreter der substituierten Olefinketone sind 
das Äthylidenaceton CH,—CH=CH—CO—CH, und das Hepta- 
dıen-(2,4)-on-6 CH,—CH=CH—CH=CH—CO—CH,, auch Sor- 
binsäuremethylketon oder Crotylidenaceton genannt. 

Jene Ketone entstehen bei der alkalischen Kondensation 
von Acetaldehyd?) bzw. Crotonaldehyd?®) mit Aceton neben einer 


') Vgl. Claisen, Liebigs Ann. Chem. 306. 327 (1899): Wallach, 
Liebigs Ann. Chem. 258, 325 (1890); Franke u. Kohn, Mh. Chem. 20, 
79 (1899); Dautwitz, Mh. Chem. 27, 775 (1906): Bouveault, C.R. 
hebd. Seances Acad. Sci. 120. 1270 (1895): Meerwein, Liebigs Ann. 
Chem. 358, 86 (1908). 

?2) Äthylidenaceton wurde erstmalig durch saure Kondensation ge- 
wonnen. Claisen, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3166 (1892); Wohl 
u. Maag, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3284 (1910): vgl. Claisen, Liebigs 
Ann. Chem. 306, 327 (1899); Pauly u. v. Berg, Ber. dtsch. chem.Ges. 34, 
2092 (1901). 

®) Meerwein, Liebigs Ann. Chem. 358, 76 (1908): vgl. Claisen, 
Liebigs Ann. Chem. 928, 139 (1884). 
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Reihe anderer niedermolekularer®) und polymerer Kondens.. 
tıonsprodukte von öligem Charakter, Polyaldene genannt, di: 
von H. Albers und E. Grams?) näher untersucht wurden. 

Polyaldene entstehen, wie sich später zeigte‘), allgemein unter h«. 
stimmten Bedingungen als Hauptprodukte der Kondensation von aliphati. 
schen Aldehyden mit aliphatischen oder alicyclischen Ketonen; sie zeigen, 
insbesondere wenn sie ungesättigte Komponenten enthalten, unter der Ein. 
wirkung des Sauerstoffs der Luft trocknende Eigenschaften. Analy- 
tisch sind sie nichteinheitliche Gemische, deren Summenformeln auf Poly- 
merhomologe eines Grundkörpers (Aldehyd + Keton—H,O)} hinweisen, 
etwa Athylidenaceton C,H,O oder Heptadienon C,H,,O. Die höheren Poly. 
meren sind feste Harze, bei ihrer Bildung sind weitere Kondensations- 
reaktionen zu beobachten unter Entstehung z.B. eines Grundmoleküls 
(C,,H,s0). 

Das Heptadien(2,4)-on-6, eine leichtbewegliche Flüssigkeit 
von stechendem Geruch, bildet beim Ausstreichen in dünner 
Schicht an der Luft alsbald einen Film, dessen Charakter — im 
technischen Sinne — der eines Harzes ist. Das nächstniedere 
homologe Olefinketon, das Äthylidenaceton, zeigt keine Ver- 
festigung mehr, sein bei Zimmertemperatur schon merklicher 
Dampfdruck bewirkt größtenteils ein Verdampfen der Flüssig- 
keitsschicht unter Rücklassung eines äußerst dünnen, weichen 
Films. Orientierende Analysen zeigen, daß die Verfilmung des 
Heptadienons nicht eine einfache Polymerisationsreaktion des 
Grundkörpers darstellt, sondern daß Sauerstoff maßgeblich 
dabeı mitwirkt. 

Zur Gewinnung experimenteller Angaben über den Anfangs- 
verlauf der oxydativen Polymerisation wurde reiner, trockener 
Sauerstoff in feiner Zerteilung durch eine Flüssigkeitssäule des 
Olefinketons gepreßt; den Oxydationsansätzen wurden nach be- 
stimmten Zeiten Analysenproben entnommen. So war zu er- 
warten, daß ein die Primärstufe der Oxydation überschreitender 
Abbau (unter Zerschlagung der Kohlenstoffkette) weitgehend 
vermieden wird. 


4) H. Albers u. G. Rätzel, unveröffentlichte Versuche. 

5) H. Albers u. E. Grams, unveröffentlichte Versuche. 

6) H. Albers mit A.Staller, K. Beyersdorfer, M. Deutsch, 
Fr. Franck, A. Hödl, Fr. Poschmann, B.Schaeler, G. Schwartz- 
kopff; unveröffentlichte Versuche. Diese Versuche wurden erweitert und 
fortgeführt in Zusammenarbeit mit den Chemischen Fabriken Knoll A.-G., 
Ludwigshafen a. Rh. 
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Die Versuchsanordnung war folgende: 

Ein Reagenzglas (3,2 x 30 cm) wird zu etwa ?/, mit dem im Vakuum 
sorgfältig fraktionierten Untersuchungsgut beschickt und mit einem 
Stopfen verschlossen, durch dessen eine Bohrung ein Einleitungsrohr mit 
Glasfritte (Schott u. Gen., Nr.33c G 1 bzw. 33c G 2) und durch dessen 
andere Bohrung ein Capillarrohr geht. Das Glas wird in einen Thermostaten 
gehängt und während des Versuchs auf 20° (-- 0,05) gehalten. Durch die 
Fritte wird über eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsäure und 
9 Chlorcaleiumrohre ein trockener Strom reinen Sauerstoffs mit einer Ge- 
schwindigkeit von 2 Litern in der Stunde in die Flüssigkeit gepreßt. Die 
entnommenen Proben werden mit Hilfe von Verbrennungen’), von Peroxyd- 
und Molekulargewichtsbestimmungen untersucht. Die Peroxydbestimmun- 
ren werden nach dem bewährten?), in der Fettchemie üblichen Verfahren 
nach Lea®) durch Bestimmung des aus Kaliumjodid freigesetzten ‚Jods!®) 
ausgeführt. — Das ‚Jod kann dabei allenfalls mit noch vorhandenen Doppel- 
bindungen reagieren, doch ist aus den vorliegenden und aus den eigenen 
Erfahrungen nicht anzunehmen, daß diese Nebenreaktion ein beträchtliches 
Ausmaß annimmt. 

Der Sauerstoff befindet sich bei den Strömungsversuchen in 
ständigem Überschuß; ein Einfluß der Belichtung auf den Oxy- 
dationsverlauf besteht beim Heptadienon, wie in Parallel- 
versuchen festgestellt wurde, merkwürdigerweise nur in unter- 
seordnetem Maße; die Autoxydation geht auch bei völligem 
Lichtausschluß mit praktisch der gleichen Geschwindigkeit wie 
im diffusen Tageslicht vor sich. Diese die Untersuchung wesent- 
lich vereinfachende Feststellung war nicht zu erwarten; nach 
den vorliegenden Erfahrungen bei anderen Autoxydationen 
hätte man mit einem fördernden Einfluß des Lichtes rechnen 
sollen. 

Die Sauerstoffaufnahme sowie die Peroxydbildung des 
Athylidenacetons!!) zeigen die folgenden Tab. 1 und 2 und 
die Abb. 1. 


?”) Für die Ausführung der Analysen sind wir den Chemischen Fabriken 
Knoll A.-G., Ludwigshafen a. Rh. zu Dank verpflichtet. 

®) Vgl. H.Schmalfuß, Vorratspflege u. Lebensmittelforsch. 1, 98 
(1936); Franke u. Jerchel, Liebigs Ann. Chem. 533, 46 (1937). 

9) C. Lea, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. B. 108, 175 (1931); J. chem 
Soc. (London) 53, 388 (1934). 

10) Vgl. Goldschmidt u. Freudenberg. Ber. dtsch. chem. Ges. 
67, 1589 (1934). 

11) Die Sauerstoffaufnahme des Äthylidenacetons beobachtete bereits 
Claisen, Liebigs Ann. Chem 306, 327 (1899). 


Abb. 1 
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Sauerstoffaufnahme des Äthylidenacetons 
-— Lea-Zahl (Peroxydwert) des Äthylidenacetons (vgl. Tab. 2 
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Tabelle 1 
Die Sauerstoffaufnahme des Äthylidenacetons 
TE Be Analysenwerte in °/, Summenformel | Summenforme] 
Ing C H o ber. auf O, ber. auf C. 
0 (71,43) | (9,52) | (19,05) (CA H 0 (C,H,0) 
10 65,86 9,40 24,74 end CHas0, 
24 63,80 9,31 26,89 | C,uH;s0 CHE 0. 
48 63,25 9,02 27,73 oe CH, 40 
72 63,92 9,06 27,02 un eat C,H, 50, 
96 64,04 9,38 26,58 Cy 23H; 50 C,H,0, 
144 63,88 9,16 26,96 C, 15H; 10 GH. 
213 62,80 9,42 27,78 '3,02H; 10 C,H, 0; 
Tabelle 2 
mn A. B. B.100 
5) In 2. 
= | Kesouyd- Ä quivalente °/o über- Äquivalent d 
z,N) prol g schüssiger OÖ a — TE vom über 
8 | Substanz | bezogen auf ups... ‚ bezogen auf schüssig auf- 
"7 ae j ‘ H,0'3) auf C,H,O C; ;H sO genommenen 
| OÖ 
24130 0,48 0,58 11,0 0,0025 0,43 
48154 0,86 0,64 12,1 0,0045 0,70 
72| 66 1,06 0,59 11,2 0,0056 0,95 
120| 78 1,25 0,59 11,2 0,0066 1,12 
196) 82 1,31 0,66 12,6 0,0069 1,05 
Alome Doro Cs -Linheil Zea- Zahl 
"2 aaa Yale Ku Kae | U 
> a Tau u Di pr 1300 
| | 
I P7r7777 200 
u en ee 
05 | Lett Fe 
ve 7 


12) 1] g Substanz wird in genau 20 cem Eisessig-Chloroformgemisch 
(2: 1) in der Kälte gelöst und die Lösung nach Zugabe von 1 g gepulvertem 


werden 25 ccm einer 1° 
lösung zugesetzt. 
lg Substanz entspricht der Lea-Zahl; 


0,016 mg Sauerstoff. 
13) Vgl. Analysenzahlen Tab. 1 und Abb. 1. 


KJ auf dem Wasserbad kurz zum Sieden erhitzt. 
o.igen KJ-Lösung und 2 ccm einer 0,2°/,-igen Stärke- 
Titriert wird mit n/500-Thiosulfat. 


Nach raschem Abkühlen 


Der Verbrauch pro 
l ccm n/500-Thiosulfat entspricht 
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Es wird pro Molekül Äthylidenaceton etwa !/, Atom Sauer- 
stoff aufgenommen; die Peroxydwerte sind niedrig, nur etwa 
j%/, des aufgenommenen Sauerstoffs liegt peroxydisch vor") 
(vgl. Tab. 2). Die Analysenzahlen und die aus ihnen errechneten 
Formeln zeigen, daß bereits Abbauvorgänge statthatten. In der 
Tat findet man, daß Acetaldehyd®) in deutlichen Mengen vom 


' iberschüssigen strömenden Sauerstoff abgeführt wird. — Für 


einen oxydativen Abbau sprechen auch die gemessenen mitt- 
leren Molekulargewichte (Tab.3), die für einen eingebauten Sauer- 
stoffanteil zu niedrig sind. 


Tabelle 3 


Stunden . . 0 | Zu 
Mol.-Gew. . 54.0 56,5 0.3 
Eine merkbare Viscositätserhöhung tritt beim Äthylidenaceton 
während des Oxydationsverlaufes nicht auf. 
Das Heptadienon CH,—CH=CH—CH=CH—COCH,') 
neigt wesentlich stärker zur Autoxydation als das Äthyliden- 
aceton. Über seine Sauerstoffaufnahme gibt die Tab. 4 Auskunft. 


Tabelle 4 


Analysenwerte in ® pP E » 
Sta . 0 Summenformel | Summenformel 
Ü. 


C H ) ber. auf O, ber. auf C, 
0 (76,36) (9,09) (14,55) (C,H,00) (CH, 0) 

5 74.56 9,31 16,13 15.2 C.H 0,160ı.14 

7 72,71 8,31 18,98 C,,0H-,.O C,H, 501,38 
24 66,36 8,18 25,45 C; 4H;,140 C,H 0,3303.01 
48 64,03 7,75 28,22 C,,03H, 0 C.H,0.1603.31 
12 63,49 7.69 28,82 C,.H,,,,0 C,H 0,21 02,30 
96 62,69 7.58 29,46 C,H; 10 C,H, 0,1302.46 
120 62,62 7,63 29,75 C,1H;,100 C.H 0,21 03.39 
168 60,65 7,40 31,95 C,,53H;,,0 C.H .,50,.7 
192 60,63 | 7,41 31,96 C,53H;,,0 C,H 0,2503. 
216 60,72 7.42 31,86 C,H; ,„,O C,H 0,29 02.26 
240 60,90 7,41 | 31,69 C,5,H3,,,0 „H,0,170s.:2 


14) Genauer ausgedrückt: 1°/, hat mit Jodwasserstoff unter Frei- 
legung von Jod reagiert. Die Diskussion der Jodwasserstoffreaktion wird 
später gegeben. 

15) Nachgewiesen als Dinitrophenylhydrazon. 

\*) Das Heptadienon entstammt den gesammelten Vorläufen der 
Polyaldenherstellung. Es wurde im Vakkum fraktioniert. — Seine Autoxy- 
dationsneigung beobachtete zuerst Meerwein, Liebigs Ann. Chem. 858, 
s6 (1908). 
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Man ersieht aus der letzten Spalte, daß bei Erhaltung der €. 
und H-Atome nur der Sauerstoffgehalt pro C,-Einheit zunimmt. 
Es tritt also lediglich eine Anlagerung oder Einlagerung vor 
Sauerstoff und höchstens in untergeordnetem Maß ein Molekiil. 
abbau auf, denn dieser hätte sich in den H-Werten verrater 
müssen. In erster Näherung ist es also zulässig, die aus den o.. 
wonnenen empirischen C,-Formeln herzuleitenden Schlüsse al: 
Ausdruck der Veränderung des Heptadienon-Moleküls selber zu 
betrachten. — Daß ein geringfügiger Abbau!”) statthat, zeit 
der nachweisliche Gehalt des strömenden Sauerstoffs an CO, (all. 


Alome Doro Cy-Einheil Lea- Zahl 
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Sauerstoffaufnahme des Heptadienons 
— —— — Lea-Zahl (Peroxydwerte) 


mähliche Trübung von Barytwasser) und an Acetaldehyd (nach- 
gewiesen als 3,5-Dinitrophenylhydrazon). 

Die Kurve der Sauerstoffaufnahme (Abb. 2) zeigt, dab ın 
Analogie zu anderen Autoxydationsreaktionen in einer anfäng- 
lich raschen Reaktion!®) die Aufnahme von etwa 1 Atom Sauer- 
stoff pro C,-Einheit statthat, und daß danach die Aufnahme lanc- 
samer verläuft, um schließlich bei etwa 1,75—1,8 Atomen aul- 
genommenen Sauerstoffs haltzumachen. 


17) Die Säurezahlen beim Äthylidenaceton und beim Heptadienon 
betragen nach 240-stündiger Sauerstoffeinwirkung 32 bzw. 23; beweisend 
für die primäre Entstehung von sauren Gruppen sind sie nicht, denn 
COOH-Gruppen können aus den Molekülen des Peroxyds mit Kalium- 
hydroxyd entstehen. 


18) Ob die geringe anfängliche Induktionsperiode reell ist, bleibt 
dahingestellt. Sie tritt bei trocknenden Ölen oft sehr ausgeprägt auf. 
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Im Verlauf dieser Sauerstoffaufnahme ist die vorher leicht 
bewegliche, hellgelbe Flüssigkeit in ein dickes, orangefarbenes Öl 
übergegangen, dessen Viscosität so hoch ist, daß sich der Sauer- 
stoff bei der Temperatur von 20° kaum noch hindurchpressen 
läßt. Die naheliegende Anwendung höherer Temperaturen zur 
Verringerung der Viscosität und damit zur weiteren Ver- 
folgung des Autoxydationsverlaufes kann nicht in Betracht 
gezogen werden, da sich das Oxydationsöl bei erhöhter Tempera- 
tur sehr merklich — schließlich sogar explosionsartig — zer- 
setzt. Die niedere Temperatur mußte also im Interesse einer 
Gewinnung der Primärprodukte der Oxydation beibehalten 
werden. 

Die erwähnte explosionsartige Zersetzung bei erhöhter 
Temperatur deutet auf die zu erwartende Entstehung von Per- 
oxyden®) hin. Die Messung der Peroxydwerte nach der 
Methode von Lea?) ergibt die in der Tab. 5 zusammengestellten 
Werte, die kurvenmäßig in der Abb. 2 aufgetragen sind. 


Tabelle 5 


| | | A. en, B.100 
Io  Äquiva- : 
| | Peroxyd- ‚Äquivalente ‚schüssiger on Per-0,) Dasur 
iLea- | Oinmg | über- o Peroxyd-O 
Std. | | | o bezogen! oxyd-O; a über- 
' Zahl | pro lg | schüssiger 0 b 2 
| ! bezogen auf auf | Be schüssig auf- 
x 20 | | _ uU enommenen 
| | - ei 2 . Er: | | GH00 ’ Ö 
4 59 | 9,0 1,01 147 | 0,065 6,44 
48 | 774 | 12,38 | 1,31 ' 19,1 0,085 6,49 
72 806 | 12,90 | 1,39 | 20,2 0,089 6,40 
% | 839 | 1342 | 1,46 | 21,2 | 0,092 6,30 
(120) | (970) | (15,52) (1,49) (21,7) | (0,107) (7,18) 
168 | 960 | 15,36 | 1,7 | 3,7 0,106 6,00 
192 | 970 | 15,52 1,7 | 357 | 0,107 6.05 
216 | 980 | 15,68 1,76 | 25,6 . 0,108 6,14 


Die Kurve der Peroxydwerte erreicht gemeinsam mit der 
Kurve der Sauerstoffaufnahme ihr Maximum; bei einer Änderung 
der Maßstäbe fallen die beiden Kurven praktisch zusammen. 


19) „Moloxyde‘“ nach Engler u. Weissberg, Kritische Studien über 
die Vorgänge der Autoxydation, 1904; Staudinger, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 58, 1075 (1925). 

”°) Vgl. die Analysenzahlen der Tab. 4. 


- 
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Der jeweilige prozentuale Peroxydgehalt — bezogen auf den 
überschüssig aufgenommenen Sauerstoff — ist also über den 


Reaktionsverlauf konstant; das zeigt rechnerisch auch die letzte 
Spalte der Tab. 5. 

Eine wesentliche Fälschung des Peroxydwertes durch eine Weiter 
reaktion des durch das Peroxyd aus Kaliumjodid freigelegten ‚Jods mit 
vorhandenen Doppelbindungen dürfte danach nicht vorliegen, denn dann 
sollte man erwarten, daß am Anfang der Sauerstoffeinwirkung der Über. 
schuß der noch vorhandenen (d. h. noch nicht oxydierten) Doppelbindungen 
das Jod besonders schnell und reichlich bindet und so ein kleinerer Peroxyd. 
wert vorgetäuscht würde. 

Die Konstanz des anteiligen Peroxydwertes führt zu den 
Schluß, daß entweder das an sich vorliegende Peroxyd nur zu 
einem Teil mit Jodwasserstoff zu reagieren vermag, oder dal 
eine gegen Jodwasserstoff reaktionslose Form, etwa ein Poly- 
meres, im Gleichgewicht steht mit der reaktionsfähigen Form. 
etwa dem Monomeren?!). 

Es ıst bekannt, daß eine ganze Reihe von Peroxyden nicht 
vollständig mit Jodwasserstoff reagieren®?), ja, daß sie sogar, 
wie das polymere as. Diphenyläthylenperoxyd, überhaupt nicht 
von ihm angegriffen werden?3). — Ein Gleichgewicht zwischen 
einer monomeren reaktionsfähigen Form mit einer polymeren 
reaktionsträgen Form nehmen Morell und Davis?®) für das 
Peroxyd der Anlagerungsverbindungen von Maleinsäureanhy- 
drid an 5-Eläostearinsäure an. Solche Gleichgewichte brauchen 
jedoch keineswegs immer der Anlaß für die nicht vollständige 
Reaktion mit Jodwasserstoff zu sein, denn beispielsweise zeigt 
das Diäthylperoxyd in Benzol einfache Molekulargröße trotz 
einer vorhandenen Reaktionsträgheit gegen Jodwasserstoff. 
Aufklärung über Art und Form des beim Heptadienon vorliegen- 
den Peroxyds kann erst die Konstitutionsermittlung bringen?). 


2!) Eine dritte zu erörternde Möglichkeit läge in einer zu einem 
Gleichgewicht führenden Umwandlung eines Peroxyds in einen Stoff nicht 
peroxydischen Charakters. Solche Gleichgewichte sind indessen bisher 
nicht bekannt. 

22) Vgl. die Zusammenstellung von A. Rieche, Alkylperoxyde und 
ÖOzonide, Leipzig 1931. 

23) H. Staudinger, Über Autoxydation organischer Verbindungen. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 585, 1075 (1925). 

24) Morell u. Davis, Trans. Faraday Soc. 32, 209 (1936). 

25) Darüber wird in einer folgenden Arbeit berichtet werden. 
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Bei der Autoxydation tritt eine Polymerisation des ge- 
bildeten Peroxyds eın, das zeigen Bestimmungen des mittleren 
Volekulargewichts (wegen der Zersetzlichkeit des Peroxyds hier 
kryoskopisch vorgenommen). Über den Gang der Oxydation hat 
eine stetige Vergrößerung des mittleren Molekulargewichts bis 
zu einem Endwert 313 statt (Tab. 6, Abb. 3). Es muß demnach 
zır Hauptsache das Dimere des Heptadienon-Monoperoxyds 
(Mol.-Gew. 142) neben einem gewissen Teil Höherpolymerer ent- 
standen sein. 


Tabelle 6 


168 


| 


: 20: % 110 189° | 227 240 255 | 281] 287 
Stunden . .... 192 216 240 264 | 288 360 384 
Mol.-Gew. . . . . | 295 299 3ll | 312 | 313 313 313 


Um typische Hoch- #6 


polymere im Sinne der = | T TER 
Vakromoleküle Stau- Zur | | 
- .s. wiesiez.B 2071 ‚Aa BE BB DE 
dingers, wie sie z.B. || Wa ENEHBENE 


beim as. Diphenyläthylen- 


peroxyd angenommen u TE TEN FE ER BR 
werden®®), kann es sich 22 ; 

dabeı nicht handeln; da- th) 
segen spricht die leichte Um 
Löslichkeit des Polymeren- Po 
semisches ın organischen rt t 
Lösungsmitteln. Deine 0 0 Ü 120 760 200 20 290 320 360 00 0Sk 


Jiekflüssige Konsistenz i 
File = 2 R Abb. 3. Das mittlere Molekulargewicht 
lat jedoch aufeinestarke des Gemisches Heptadienon + Peroxyd 
Assoziation schließen. im Laufe der Oxydation 

Dieses Assoziationsbestreben haben wir mit Hilfe des 
Höppler- Viscosimeters näher untersucht; nach der Kugelfall- 
methode werden die absoluten Werte der Viseosität aus der 


Formel: n = absolute Viscosität in Centipoise 
F — Fallzeit der Kugel 
„=F-($8,—S,)K S, = spez. Gewicht der Kugel 


S, = spez. Gewicht der untersuchten 
Flüssigkeit bei der Meßtemperatur 
K = Kugelkonstante 


errechnet. 
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Das zur Berechnung notwendige spezifische Gewicht der 
Flüssigkeiten wurde mit der Mohr-Westphalschen Waage 
bestimmt (vgl. Abb. 4). 


| 
D7700 > 
N 7050 a | 
& 700 7 
> SBRRFERENE 
6772777) um ne 


7 W [7 70 760 20 ZW 200 320 9727, 


Abb 4. Spez. Gewicht des Heptadienons während des Strömungs- 
versuches mit Sauerstoff bei 25,0°C 


Die Abb.5 und die Tab. 7 zeigt den außerordentlichen An- 
stieg der Viscosität auf das über 10000-fache des für das Hepta- 
dienon gemessenen Ausgangswertes; der Kurvenverlauf zeigt 
darüber hinaus, daß damit keineswegs ein Endpunkt erreicht ist. 


Tabelle 7 
Std. 8,25,0°C Kugel | Fallzeit in ep 
0 0,892 I | 121,28) „. 
5, — 2,402 121,38 1 121,33 Kai 
K- = 0,007 995 
24 1.024 m | 53,00 
s, — 8,106 2m | 52,00 47 
K = 0.1269 51,00 
48 1,051 IH 240,95 
| 8, = 8,106 233,63 | 
K=0,1269 | 230,35 | 230,98 207 
| 226.63 | 
| 223,35 
72 1.066 IV 53,42 
| | = 8,106 53,30 r 
K=119 | se 53,28 435 
53,00 
6 | 1,077 | IV 96,24 . 
ae e_ BON 778 
7 99 95,40 
95,20 


ra 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 


Std. 5, 25,0°C Kugel Fallzeit nincP 
120 1,085 IV | 153,00 
»—8106 | 153,80 2 
K=-118 | 15110f 19173 | 1235 
' 150,0 | 
168 1,096 V | 31,80 | 
s, = 8,106 31,60 
| K — 10,60 31,64\ 31,36 2332 
31,73 
315 
192 1,100 V | 41,60 
= 8106 | 41,60 | +1,60 | 3084 
K 10,60 | 
216 1.104 V 54,201 - En 
| = 8,106 52.00] . u 
K — 10,60 
240 |, 1108 V 74,60 
= 8108 74.30 
K — 10.60 74.00 \ 74,02 5491 
73.70 | 
73.50 
264 1,111 V 87,0 arar " 
s— 8,106 87,80 | 5785 | 6öld 
K — 10.60 
IS 1,115 V 108,50 
8, 8,106 | 10.30 | 107,50 7966 
K — 10,60 | 106,50 
360 1,121 VA 51,35 | 
9, = 7,896 51.35 51.35 13953 
K — 40.10 51.35 | 
384 1.123 VA 54,00 
+ — 7,896 0 | 53.80 14614 
K — 40,10 53,60 


Der Visecositätsanstieg hat auch bei abgestellter >Sauer- 
stoffeinwirkung noch statt; ein 240-stündiges Stehen des in der 
Abb. 5 gekennzeichneten Oxydationsöles führt z. B. zu einer 
Erhöhung des »,-Wertes von 14600 auf 17800 eP. Dafür könnten 
an sich chemische Weiterreaktionen der gebildeten Peroxyde 
zu größeren Molekülen hin verantwortlich gemacht werden. 
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Dann aber müßten auch die gemessenen Molekulargewichte mit f a 
den Viscositäten eine weiterhin steigende Tendenz aufweisen Ü n 
Das ıst jedoch nicht der Fall (vgl. Tab. 6, Abb. 3), vielmehr P # 
nımmt die Viscositätserhöhung — wie deutlich die Abb. 6 zeiet 
über die schließlich erreichte Konstanz des Molekulargewicht« E x 
(und über die schließliche Konstanz der Analysenzahlen, Tab. | «4 
hinaus ihren Fortgang*). Die Erhöhung der Viscosität”) it | ı 
V:skosil@# 17 bei 25° in cP Viskosulät m bei 25° in cp \ 
2ER 752007 —— 
74400 BT TTTTIIT He 
73600 ee ° 
72809 MEET TI 111111717 
72000 2 DE Ba Da BT a 
77200 77200 — m RE a a a 
7D#0L 70400 2 ws 
600 IEW 7 r us; 
8600 8200 u 5 
8000 80007 
7200 7200 T 17 i 
6400 6400 ” Be 
5600 3600 —— . 
800 4800 EEE a 
4000 252m HE Ma Ha: Ca Mar Ana Hm a TE 3 
3200 3200 — 
2400 "02 BE Hi Ar Ks al aace Ma a Get 
7600 71600 — | | 
° 02 800 t mr 4 > 
40 00 120 TEO 200 20 280 322 361 400 EZ 799 210 230 280 270 200 3003 
Abb. 5 Abb. 6 Molekulargewichl 
Abb.5. Viscosität des Heptadienons während des Strömungsversuches 
mit Sauerstoff 
Abb.6. Molekulargewichts-Viscositätskurve des oxydierten Heptadienons 

*) Morell u. Davis [Trans. Faraday Soc. 32, 212 (1936): 

Soc. Chem. Ind. Victoria [Proc.] 55. 237, 261. 265 T (1936)] fanden bei der 
Untersuchung ungesättigter Fettsäuren, daß die höchsten Werte für die 
Peroxydhaltigkeit und für die Viscosität gleichzeitig erreicht wurden. 

””) Die statthabende Verflüchtigung von Anteilen des Oxydations- 
gemisches kann wesentlich zu diesem Fffekt nicht beigetragen haben, 
sonst dürften die Molekulargewichte und die Analysenzahlen schließlich 
nicht konstant bleiben. 


EEE 
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te mit | also nicht mehr auf chemische Änderungen oder hauptvalenz- 
‚eisen. f mäßige Polymerisationen, sondern auf Assoziationen“) der 
Imelhr | gebildeten Peroxyde zurückzuführen. 

Die mit Kaliumjodid bestimmbaren Peroxydwerte zeigten 
vorher (Tab. 5, letzte Spalte) mit etwa 6°/, eine Konstanz über 
len Reaktionsverlauf; sie führten zu der Annahme, daß ein 
monomeres Peroxyd im Gleichgewicht stünde mit einem Poly- 
meren. Errechnet man unter Zugrundelegung eines Gehaltes 
von 6°/, an Monomerem das Molekulargewicht für den Zustand 
der 20-stündigen Oxydation, bei der gerade die Hälfte des für 
ein Monoperoxyd anzunehmenden Sauerstoffs aufgenommen ist, 
so erhält man mit den Werten: 50°/, unverändertes Heptadienon, 
3°/, monomeres Peroxyd, 47°/, dimeres Peroxyd eın Molekular- 
sewicht von 192. Gefunden wird der Wert 189. Die Überein- 
stimmung stützt die vorher erhobene Gleichgewichtsannahme: 
so ist die Peroxydbildung in ihrem chemischen Vorgang — 
unter Vorwegnahme experimenteller Ergebnisse der Konstitu- 
tionsaufklärung?®) — durch die Formulierung 


CH, —CH—CH—CH=CH—CO—CH, 
u 


0O—0O 
vr 
CH,—CH—— CH—CH=CH—CO—CH, 
| | 
16) Ö 
| 
6) 6) 


] 


| | 
CH,—C0O—CH=CH—CH——CH—CH, 


TEE 
Yen wiederzugeben. 

Das trans-Dimere®®) kann sich auf Grund seines gestreckten 
\olekülbaues und auf Grund seiner assoziationsfördernden CO- 
Gruppen und der Doppelbindungen zu Assoziaten zusammen- 


schließen. Deren kettenförmiger Bau — schematisch wieder- 


‚ches 


nons 


36): segeben durch die Abb. 7 — erklärt zwanglos die bei ihrem Auf- 
der 

die 2°) Einen Hinweis auf vorliegende Assoziate bieten schwache Thixo- 
den. tropieerscheinungen, die beim wiederholten Fallen der Kugel durch die 
onS- Flüssigkeitssäule des Viscosimeters zu beobachten sind (Tab. 7: Abnahme 
ben, der Fallzeiten bei den Zeiten 24, 48, 96, 120 und 240 Stunden). 

lich 29) Über sie wird später berichtet. 


30) Das cis-Dimere liegt in geringerer Menge ebenfalls vor. 
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treten beobachtete starke Viscositätserhöhung, die sich wohl 
nach der Viscositätsformel Staudingers für Fadenmoleküle, 
nicht aber nach der Formel für kugelförmige Aggregate zwanglos 
deuten läßt. Man kann daher von Faden- oder Ketten- 
assoziaten?®!) sprechen, wie man in ähnlicher Weise die Be- 
griffe Ketten- und Fadenmoleküle gebildet hat. 


Abb. 7 


Für die Filmbildung des Heptadienons an der Luft ist 
anzunehmen, daß die gebildeten Kettenassoziate des Per- 
oxyds3?) zunächst eine völlige Immobilisierung der noch vor- 
handenen kleineren Molekülaggregate herbeiführen, so daß eine 
gelartige Erstarrung eintritt. Umwandlungen im Film führen 
dann zum Abbau der Peroxyde unter Bildung von Harzen. 
Hierbei können unter hauptvalenzmäßiger Vergrößerung der 
Moleküle echte Polymerisationen eintreten. 

Die Kettenassoziate sind im Falle des dimeren Heptadienon- 
peroxyds®3) leicht auflösbar; das zeigen — angedeutet — die 
beobachteten Thixotropieerscheinungen und deutlich die Viscosi- 
tätsmessungen eines Heptadienonperoxyds®?) in Benzol als 
Lösungsmittel. Die bei 300 gemessenen Viscositäten unter- 


#2) K. Merkel, Nova Acta Leopoldina (N.F.) 9, 264 (1940); vgl. 
dazu insbesondere die Arbeiten K.L. Wolfs über Übermolekülbildungen 
in Flüssigkeiten [Z. physik. Chem., Abt. B36, 237 (1937)] und G. Brieg- 
leb, Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktur, Stuttgart 1937. 

32) Auch die Autoxydation und Filmbildung der natürlichen un- 
gesättigten Fettsäureester sollte unter Berücksichtigung von Molekular- 
gewichtsbestimmungen untersucht werden, um über die Frage einer ein- 
getretenen hauptvalenzmäßigen Polymerisation oder einer nebenvalenz- 
mäßig bedingten Assoziation eine Entscheidung treffen zu können: vgl. 
W.Treibs, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 331, 953, 1164 (1942). 

#3) Der Name wird als Sammelbegriff für das vorliegende Gemisch 
gebraucht, in dem jenes Peroxyd den Hauptanteil bildet. 

%#) Gewonnen nach 400-stündiger Sauerstoffeinwirkung; Eigen- 
viscosität 73° — 10020 cP. 
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scheiden sich bis zu einer Konzentration der Lösungen von 4°, 
kaum von der Viscosität reinen Benzols; erst bei 8°/, tritt eine 
merkbare Erhöhung ein (Tab. 8, Abb. 8). 

Bei 50°C ist der Einfluß einer thermischen Dissoziation zu be. 

merken, die 50°-Viscositätskurve zeigt am Beginn einen flacheren 
Viskosität inch Verlauf als diejenige bei 30°, — 
Tr I 1 ] Durch das Lösungsmittel ist dem- 
nach das an sich hochassoziierte 
Peroxyd weitgehend _dissoziiert 
worden, mit Erhöhung der Kon- 
zentration tritt wieder Assozia- 
tion ein. 

Die bei den niedrigen Kon- 
zentrationen praktisch gleichen 
Viseositätswerte des Lösungsmittel: 
und der Lösung lassen den Schluß 
zu, hier das Peroxyd als voll- 
kommen dissoziiert anzusprechen, 
d.h. den gemessenen Molekular- 
gewichten reelle Bedeutung zuzu- 
messen. Die gemessenen Molekular- 
gewichte steigen proportional den 
angewendeten Konzentrationen an, 
das läßt ebenfalls auf eine mit 
11.1579 wachsender Konzentration gesetz- 


27 ru > k: s ° 
DWERMWABRBL mäßig statthabende Assoziation 
Aonzenfrahonn % ® 36 
ERRTE schließen ®®). 
Abb. 8. Viscositäten (bei 30 und w 
50°) von oxydiertem Heptadienon Die Assoziatketten sind ım 
in benzolischer Lösung und Sinne der von H. A. Stuart‘) 
Molekulargewichte in Abhängig- 
keit von der Konzentration 


02 


und von G. W. Stewart ®) ent- 
wickelten Theorie der Flüssıg- 
keiten zu beschreiben; die Erscheinung der „Cybotaxis‘‘, der 
„örtlichen Krystallisation“, welche Gruppen von zeitlich be- 


3) Versucht man, durch eine — allerdings nicht zulässige — Extra- 
polation der Molekulargewichtskurve auf c — 100 das Teilchengewicht des 
reinen Assoziats zu berechnen, so erhält man einen Wert von 2000. 

#) H.A. Stuart u. Rehaag, Physik. Z.38, 1027 (1937). 

3) G.W.Stewart, Zusammenfassung in Trans. Faraday Soc. 38, 
Nr. 189 (1937). 
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orenztem Charakter bildet, tritt hier deutlich und offenbar ohne 
eine kurzzeitliche Begrenzung für die Lebensdauer der Asso- 
zıate auf. 

Die bereits erwähnte Temperaturabhängigkeit des Asso- 
ziationsgrades ergibt sich auch aus Viscositätsmessungen am 
dimeren Heptadienonperoxyd, die nach der auf der Grundlage 
der eybotaktischen Gruppen von Andrade und Sheppard®®) 
entwickelten Beziehung ausgewertet werden: 

e B 


J) y= A de "Fans — A.e Ta. | z un B) , 


Diese Beziehung besagt, daß der Viscositätskoeffizient 7 pro- 
e 
portional der Wahrscheinlichkeit e *Tabs. ist, mit der neben- 
einander liegende Moleküle von der potentiellen Energie e*®) sich 
bei der absoluten Temperatur Taps. vereinigen werden (k = 
3oltzmann-Konstante; A = Konstante); damit ist umgekehrt 
die Aktivierungsenergie bestimmt, die den Molekülen für einen 
Platzwechsel zugeführt werden muß. Die Beziehung lautet 
lorarıthmiert: 
B 

(ll) logy=log4A+ 7» loge. 
abs. 


Mur . a n - l 
[rägt man nach (IT) die Werte für log » als Funktion von 
abs. 


auf, so müssen sich also Gerade ergeben, falls die gemessene 
Flüssigkeit ihren Aufbautypus, d.h. die Beschaffenheit der 
intermolekularen Felder, mit der Temperatur nicht ändert *!). 
Die Messungen?) zeigen (Tab. 9, Abb. 9), daß der Wert für 
R Br su 
log» keine lineare Funktion von »— ist. Das mit Erhöhung 
abs, 
der Temperatur im Sinne einer Dissoziation verschobene Gleich- 
gewicht zwischen den Mehrfachmolekülen ıst damit nach- 


#) E.N. da Andrade, Nature [London] 125, 580 (1930); vgl. 
W.F. Busse u. E. Karrer, Kolloid-Z.65, 211 (1933); S.E.Sheppard, 
J. Rheology 1, 349 (1930); C. Drucker, Z. physik. Chem., Abt. A 92, 287 
(1918). 

40) Numerisch negativ. 

41) Vgl.dazu Linke, Angew. Chem. 54, 260 (1941); F.M. Jaeger, 
Second Report of the Viscosity-Committee of the Konkl. Akad. Wetens, 
Amsterdam (1938). 

42) Ausgeführt im Höppler-Viscosimeter. 


b) 


Ss N 
Ss. 
SS 9 


2800 
2600" 
23” ‚I 
dBS B/h, 


7 
P 


P7 
non-? 


KI 


> 
4: 
FE 


‘ dd 
wird wid 
ann] 


Abb.9. Abhängigkeit der Vis- 
cosität (log 7) einesoxydierten 
Heptadienons von der rezipr. 
abs. Temperatur 17 
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Tabelle 9 
Temp S, Kugel Fallzeit n len 
10° 1,140 | VA 7375| ran - ae 
= 7,896 | 7975 | 109825 5,30 
K = 40,10 
20° | 1,137 VA 120,0 2 6 
u 1801 119,5 | 32394 | 4,510 
K = 40,10 | 
300° 114 V 114,3 BE RER: 
ne 1103} 114,3 83459 3,99 
K = 10,60 
40° 1.119 V 33,30 
s —= 8,106 33.25 | 33,25 2463 3.39] 
K = 10,60 33,25 
50° 1,107 Iv 107,0 1 
8, — 8,106 107,1} 107,0 368 2,939 
K = 1,159 106,8 
60° 1,099 IV 45,0 
s, = 8,106 ni 45,00 365 2,562 
K 1.159 44,9 
5400 gewiesen: ein diskreter Umwandlungs- 
520 punkt, kenntlich aneinem Knickpunkt 


der Kurve, tritt nicht auf. 


Es ıst verwunderlich. daß ein 
ungesättigtes Molekül wie das im 


Heptadienon vorliegende nicht bereit- 
williger hauptvalenzmäßig eine Poly- 
merisation eingeht. Seine Doppel- 
bindungen sind durch die Nachbar- 
stellung der CO-Gruppe aktiviert; 
steht unter dem Einfluß 
Peroxydes, welches nach den vor- 
liegenden Erfahrungen in der Lage 
sein sollte, eine Vinylogenpolymeri- 
sation zu katalysieren. Tatsächlich 
bilden sich fast ausschließlich die 
Kettenassoziate des Peroxyds, die 
ebenfalls trotz der noch vorhan- 
denen Doppelbindung nicht 


seines 


es 


unter 
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Polymerisation abreagieren, sondern sozusagen im Zustand 
der Reaktionsvorstufen, der Kettenassoziate, verharren. 
lg Damit steht offenbar im Zusammenhang, daß das Heptadienon- 
peroxyd überhaupt Vinylogenpolymerisationen nicht zu be- 
5,301 | schleunigen bzw. auszulösen vermag: monomeres Styrol, welches 
beim Erwärmen (90°) mit 2°/, Benzoylperoxyd in 3 Stunden 
zu einem festen Polystyrol erstarrt, kann selbst unter Zugabe 
von 4°/, des Heptadienonperoxyds 2 Tage lang erhitzt werden, 
ohne daß eine gegen den Leerversuch merkbare Viskositäts- 
3.9975 | erhöhung eintritt. 


a 


4.510 


Das Vorkommen von Kettenassoziaten in rein organischen 
Systemen ist für viele Probleme von Bedeutung. Für wäßrige 
3.39] Systeme sind Assoziate organischer Moleküle oft beschrieben 
worden, so bei Eiweißen, bei Polypeptiden des Glykokolls*?) 
und des Alanins*), bei Seifenmicellen, in den aufschlußreichen 


939 F Arbeiten von G. Scheibe#®) über die Assoziation gewisser 
Farbstoffsalze der Pseudoisocyaningruppe, die Kettenassoziate 
ka von über 1000000 Kettengliedern bilden, oder in Unter- 
ö suchungen von Wulff und Hartmann), die sich mit der 
Assoziation der Wassermoleküle befassen. Assoziate im orga- 
NE F nischen System?”) treten auf z. B. beim Nitrobenzol, beim 
ınkt Phenol#) 49), bei mehrfach phenylierten bzw. hexylierten Kohlen- 
wasserstoffen?®), bei Alkoholen]?!) #) und bei Schmierölen?®). 
en P An die Bildung von Kettenassoziaten ist auch zu denken bei 
m FB der Erklärung der flüssigen Krystalle; das Stadium der flüssig- 
reit- krystallinen Phase wäre hier die Vorstufe des absolut geordneten 
oly- Zustandes in den Krystallen. Die Kräfte, die die Bildung von 
pel- 2 
bar- 


43) Abderhalden u. Heumann, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
ert; 1945 (1930). 


Ines 4) Abderhalden u. Gohdes, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2070 
vor- (1931). 

age 45) Vgl. Angew. Chem. 50, 212; Naturwiss. 1939, 499; Z. Elektro- 
bier chem. angew. physik. Chem. 47, 73 (1941). 

se 46) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 858 (1941) 

lich #7) Vgl. Fußnote 31, S. 104. 

dıe #5) Kempter u. Mecke, Z. physik. Chem., Abt. A 46, 229 (1940). 
die 4) Linke, Angew. Chem. 54, 260 (1941). 

an- 50) Mikeska, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 28, 970 (1936); 


Landa u.Cech, Coll. Czech. Chem. Comm. 6, 423 (1934). 
tel 5) H. Dunken, Z. physik. Chem., Abt. B45, 201 (1940). 
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Kettenassoziaten veranlassen, nehmen damit eine Mittelstellung 
ein zwischen den Gitterkräften in den Krystallen und den van 
der Waalsschen Kräften in Flüssigkeiten, deren letzte eben- 
falls schon zu einem gewissen „quasikrystallinen‘ Ordnunss- 
zustand, der Erscheinung der Cybotaxis, führen können. 

Für den anfangs behandelten Verfilmungsvorgang sind die 
Assoziationsvorgänge insofern wichtig, als sie im Filmaufbau 
eine Rolle spielen können vor den hauptvalenzmäßigen Ver- 
knüpfungen, die gegebenenfalls in ihrer Folge, dann aber im 
bereits ausgerichteten Verband des Kettenassoziates leichter 
auftreten, als im ungeordneten Molekülhaufen. Tritt durch 
eine Grenzfläche, wie im Anstrichfilm, eine zusätzliche Orien- 
tierung in der Fläche hinzu, so könnte durch die Ausbildung 
eines Flächenassoziates eine schließliche hauptvalenzmäßige 
flächige Vernetzung eine Förderung erfahren. So ist die gute 
Schutzwirkung dünner, d. h. vor der Verfilmung assoziativ 
gut vorzuorientierender Filme verständlich. Ob die endliche 
ausschließlich hauptvalenzmäßige Vernetzung den Idealfall 
eines Anstrichfilmes darstellt, erscheint zweifelhaft; wahr- 
scheinlicher ist es, daß die Elastizität eines Filmes durch eine 
gewisse Anzahl assoziativer Bindungen, die im Sinne einer 
Pseudovulkanisation längere Ketten brückenartig verbinden, erst 
hervorgerufen wird. Ein hochelastischer, noch nicht überalteter 
Leinölfilm z. B. zeigt ein vergleichsweise niedriges Molekular- 
gewicht, sein Zusammenhalt ist also ebenfalls zum großen Teil 
auf Assoziationsvorgänge — und zwar offenbar im Sinne eines 
Flächenassoziates — zurückzuführen. — Auf die Bedeutung 
der primären Molekülorientierungen als notwendige Voraus- 
setzung des Verfilmungsvorganges trocknender Öle hat neuer- 
dings auf Grund sehr eingehender Untersuchungen W. Treibs°?) 
hingewiesen; die Parallele aus den Modelluntersuchungen zu 
den Problemen des Öltrocknens und ihrer Auffassung als 
‚„‚kolloider‘‘ Vorgänge?®) ist dadurch gegeben. 

Assozlationserscheinungen dürften auch mitspielen bei der 
Blastifizierung von Kunststoffen durch Weichmacher, wobeı 


52) W. Treibs, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 203, 331. 632, 925. 953, 
1164, 1373 (1942). 

53) Vgl. dazu die Zusammenfassung von H. P. Kaufmann in Fette 
u. Seifen 49, 109 (1942). 
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ellung Fanzunehmen ist, dab die Weichmachermoleküle Assoziat- 
ı vanfbrücken zwischen den makromolekularen Fadenmolekülen 
eben. f bilden, die in ihrer Auswirkung den Schwefelbrücken im vul- 
ungs- f kanisierten Kautschuk ähnlich sind, indem sie die Makrobeweg- 
liehkeit der Fadenmoleküle unter Erhaltung der Mikrobeweg- 

d die F lichkeit einschränken und so nach den Vorstellungen W.Kuhns®®) 
ıfbau EP die Ausbildung der elastischen Eigenschaften veranlassen. Auf 
Ver-E die überaus hohe ‚‚molekulare Zerreißfestigkeit‘‘ genügend 

:r im f vieler assoziativer Bindungen weist das Beispiel der Zellulose 
chter f hin, deren miteinander assoziativ verkettete Moleküle nur mit 
lurch E besonderen Hilfsmitteln voneinander zu trennen, d. h. in mole- 
rien- # kulare Auflösung in einem Lösemittel zu bringen sınd®). — 
dung f Hinzuweisen ist in diesem Zusammenhang auch auf die mög- 
ißige f liche Bildung von linear gebauten Assoziaten beim Spinnvor- 
gute | sang z. B. von Cellulosederivaten. Bei einer bereits ın der 
iativ | Spinnlösung vollzogenen Bildung von Kettenassoziaten würde 
liche P eine primäre Orientierung gegeben sein vor den weiteren Orien- 
ılfall F tierungen durch das Strömungsfeld in der Düse und durch die 
rahr- f angeschlossene Streckung des Fadens. Auch für natürliche 
eine f Polymerisationsvorgänge erscheint eine vorgelagerte Linear- 

:iner f assoziation von Bedeutung; bei der Synthese fadenförmiger 
erst # Eiweiße könnten ähnliche Kettenassoziate auftreten, wie sie 

teter F neuerdings — im Rahmen größerer Moleküle — bei den Super- 
ılar- f polyamiden als verantwortlich für deren große Zerreißfestig- 

Teil # keit angesehen werden®®). 


Ines 
— Anhang zur Ergänzung der Tabellen 
O0 
; Analysenzahlen 
aus- e ” nn ——— 
uer- . > mg | EG | 
59 Tabelle | Stunden Einwaage: mg CO, ı mg H,O | MC | %,H 
en 10 | 30,26 | 73,07 | 25,42 | 65,86 | 9,40 
als 4 | 31,12 728 | 3589 | 63,80 | 9,31 
48 | 1613 , 37,41 | 13,00 | 63,25 | 9,02 
ı m | 371 | 55,57 | 19,19 | 63,92 | 9,06 
deı 9% | 21.08 | 4938 | 17,63 | 64,04 | 9,38 
a 14 | 3284 76,92 | 26,88 | 63,88 9,16 
| 213 | 3020 | 69,54 | 235,47 62,80 9,42 
953, ag 
54) W. Kuhn, Angew. Chem. 52, 289 (1939). 
ette 55) Lieser, Cellulosechemie 18, 121 (1940). 


56) Brill, Naturwiss. 29, 220, 221 (1941). 
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Anhang (Fortsetzung) 


1943 


Molekulargewichtsbestimmungen 


Tabelle Stunden 6; mg mg CO, mg H,O %,c %,H 
.inwaare " y 

+ > 17,17 47,02 15,50 74,69 10,10 

7 20,58 54,86 15,28 72,71 8,31 

24 4,46] 10,85 3,26 66,37 8,18 

48 6,146 14,42 4,26 64,03 7,75 

72 24,15 56,22 16,59 63,49 7,69 

96 5,665 13,07 3,84 62,96 7,58 

120 5.432 12,31 3,72 62,62 7.63 

168 5.458 12,13 6,61 60,65 7,40 

192 5,95 13,22 3,94 60,63 7,41 

216 6,05 13,46 4,01 60,72 7,42 

240 6,901 15,4 4,57 60,0 7,41 

264 6.58 14,62 4,35 60,63 7,40 


Ta- 


Gelöst in 


belle Stunden Rn g Benzol Depression Mol.-Gew. 
3 96 0,2009 22,680 0,512 86,5 
213 0,2564 20,230 0,702 0,3 
Ö 24 0,2775 18,9846 0,386 189,3 
0,4244 27,210 0,412 189,3 
48 0,267 16,3821 0,358 227,6 
0,2684 16,482 0,359 226,8 
72 0,2666 18,394 0,307 236,1 
0.2663 18,394 0,296 244,6 
3 0,3037 23.318 0,245 265,8 
0,1475 18,853 0,157 249,2 
0,2575 24,920 0,207 249,6 
120 0,2230 16,951 0,234 281 
168 0,2661 15,9923 0,287 289,9 
0,1903 18,860 0,178 283,4 
192 0,1593 17,7451 0,152 295.3 
216 0,2265 22,7666 0,169 294,3 
0,2729 17,9942 0,250 303,3 
240 0,2170 20.6644 0,169 310,7 
264 0,3276 21.8676 0,240 312.1 
288 0,2433 25.0716 0,155 313 
360 0,2099 18.2221 0,184 313 
384 0,1942 17.1135 0,181 313.5 
S 1.0000 49,000 0,300 340 
3.0000 72,000 0,555 375 
6.0000 69.000 1,060 410 
12.0000 63,000 1.898 502 
24.0000 51,000 — nicht 


bestimmbar 
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%,H 


10,10 


8,18 Mitteilung aus dem Institut für Gärungsgewerbe und Stärkefabrikation 
pn an der Universität Berlin 


7.63 Über das Sehieksal des Vitamins B, der Gerste 


7,40 . .. 
7,41 in der Graupenmühle 
7,42 

7,41 Von Hermann Fink und Felix Just 
7,40 


Mit 1 Abbildung 


(Eingegangen am |. Dezember 1442) 


u Bei der technologischen Betrachtung industrieller Verfahren 
. spielt von jeher die Frage nach der besten Ausnutzung des 
5 Ausgangsstoffes eine wichtige Rolle. In den Nahrungsmittel- 
1.3 industrien ist diese Betrachtungsweise besonders im Hinblick 
.. auf die nationale Ernährungs- und Futterwirtschaft in den 
3 Vordergrund getreten. Man ist hier in letzter Zeit mehr und 
‚6 mehr zur Aufstellung von Stoff- und Energie (Kalorien)-Bilanzen 
’ seschritten, denen neuerdings auch die Aufstellung von Vitamin- 
‚6 Bilanzen gefolgt ist. Speziell für die Brauerei sind vor einigen 
pr Jahren gewissermaßen als Rechenschaftsbericht über die mit 
6 der Gerste den Brauern anvertrauten Nährstofimengen solche 
: Bilanzen aufgestellt worden, die sich zunächst auf die Grund- 
4 nährstoffe Kohlenhydrate, Eiweißstoffe und auf Kalorien bezogen |\ 
2 und die neuerdings auch durch Vitaminbilanzen?) erweitert 

3 worden sind. 
: In diesem Zusammenhang war es von Interesse, zum Ver- 
gleich das Schicksal des Vitamins B, der Gerste nunmehr 


auch bei einer anderen wichtigen Aufbereitung der Gerste, 
€ nämlich der Herstellung von Gerstengraupen zu verfolgen. 


', Vgl. H. Fink, Wochenschrift f. Brauerei 1937, S. 397. 
®) H.Fink, unveröffentlicht, vorgetragen auf der Januartagung der 
Versuchs- u. Lehranstalt f. Brauerei 1941 und 1942; vgl. auch H. Fink 


und F. Just, Wochenschrift für Brauerei 1941, S. 17, 79, 171. 


ıbar 
8 
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(Gemeinsam ist beiden Verarbeitungen der Gerste, einer- 
seits in der Brauerei und andererseits in der Graupenmühle, 
daß ein Teil des rohen Gerstenkornes durch die sonst sehr 
unterschiedliche technische Verarbeitung unmittelbar für den 
menschlichen Verzehr zubereitet wird, während der Rest des 
Kornes mehr oder weniger vollständig in Form von Abfallprodukten 
als Futtermittel erst den Weg über den Tiermagen nehmen muß, 
um in veredelter Form als Fleisch, Fett, Milch usw. wieder 
der menschlichen Ernährung zugeführt zu werden. 


Wir verdanken die zur Durchführung der Vitamin B, -Bilanz 
in den Graupen benötigten Proben und Zahlenangaben dem 
liebenswürdigen Entgegenkommen der Firma C.H. Knorr A.G. 
Nahrungsmittelfabriken, Heilbronn. 


Bei dem Ausgangsmaterial handelt es sich um Industrie- 
gerste, und zwar bayerische Sommergerste, die Zug um Zug 
auf Grund von Zuteilungen der Reichsstelle für Getreide und 
Futtermittel-Berlin für die Graupenmühle angeliefert wurde, 


Die Gerstenschüttung betrug 253400 kg; die bei der Unter- 
suchung erfaßte Menge scheint also genügend groß zu sein, 
so daß das Mahlergebnis einen gut gesicherten Durchschnitt 
darstellt. 


Aus obiger Schüttung von 253400 kg wurden erzielt: 


96 700 kg Gerstengraupen Körnungen 0—5/0 (feine Graupen) 
35 050 „ Gerstengraupen Körnungen 1—4 (hauptsächlich mittlere 
Graupen der Körnungen ] und 2) 
150 „ Gerstengrütze 
600 „ Gerstenflocken 
800 „ Stichgrütze 
133 300 kg insgesamt; Ausbeute: 52,6°/, bez. auf Ausgangsgerste !) 
113800 „ Gerstenfuttermehl; Ausbeute: 44,9°/, bez. auf Ausgangsgerste 


247 100 kg Mahlprodukt insgesamt (97,5°/,) 
6300 „ Wasser- und Verstaubungsverlust (2,5°/,)') 


253 400 kg Gerste als Ausgangsschüttung. 


') DaB die vorgeschriebenen 53°/, Graupenausbeute um ein weniges 
(0,4°/,) nicht erreicht wurde, dürfte — wie uns die Knorr A.G. mit- 
teilte, auf den hohen Wassergehalt der Ausgangsgerste (20,8°/,) zurück- 
zuführen sein. 
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Aner- An Proben standen uns zur Verfügung: 
tühle, l. Gerstengraupe „0“ 
sehr 2. Gerstengraupe „I“ 
- den 3. Gerstengraupe „2“ 
; de 4. Gerstengraupe „2/0“ 
5. Gerstengraupe „3/0“ 
ıkten 6. Gerstengraupe „4/0“ 
muß, 7. Gerstengraupe „5/0“ 
leder 8. Gerstenflocken 


4. GerstengrießB 
10. Grütze „mittel“ 


ilanz il. Gerstenfuttermehl 
dem 12. Ausgangsgerste für sämtliche Muster 1—11. 
A. G., 


In den Mustern 1 bis 12 wurde bestimmt: 
a) der Vitamin B,-Gehalt mittels der Thiochromethode in 


strie- 
Zus Bier Ritsertschen Ausführungsform; 
a b) der Glührückstand (im elektr. Ofen bei 900°): 
“ c) der Gesamt-N-Gehalt bzw. Roheiweißgehalt(N x 6,25); 
. d) der Trockensubstanzgehalt; er lag bei allen Proben 
ter m 85°/,; im einzelnen ist er uninteressant — obwohl zur 
u Berechnung natürlich notwendig — da er sich beim Mahlen usw. 
nitt Foränderte. Deshalb wurden alle Analysendaten auf Trocken- 
substanz (Tabelle 1) bzw. auf einen normierten Wassergehalt 
von 15°/, (Tabelle 2) berechnet und angegeben. 
Untersuchungsergebnisse 
ttlere Tabelle 1 (vgl. zugehöriges Diagramm) 
Bezogen auf Trockensubstanz 
| N-Gehalt | Eiweiß- | Glührück- | Vitamin B, 
| 0 gehalt stand in y 
Muster | 129% in ©/, in %, pro 100 g 
| d. Tr-8. | 4. Tr-8. | d.Tr8. | d. Tr. 
erste | 1.Gerstengraupe „0“ | 1,51 9,45 1,27 115 
2, z „“ 1,53 9,56 1,24 106 
1 2 „gu 1,56 9,73 1,28 112 
. 5 „2/0“ | 1,59 9,91 1.26 100 
5 . „3/04 1,65 10,33 1,25 106 
6. £ „4/0 1,67 10,44 1,33 115 
7. i „5/0 1,70 10,62 1,47 155 
iges | °.Gerstenflocke . . . 1,55 9,66 1,00 54 
mit- E-Gerstengrieß . . . 1,86 11,62 1,85 295 
ick !0. Gerstengrütze, mitte 1,64 10,30 | 1,49 171 
uck [11.Gerstenfuttermehl . 2,23 13,92 4,28 720 
12, Ausgangsgerste . . 1,89 11,81 2,80 359 
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Tabelle 2 
N u u 0 bet 
‚€ gen auIi € en Aormalilwassergenäl 5 ' 
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Wie insbesondere aus dem beigefügten Diagramm ‚Ab 
sehr deutlich ersichtlich ist, gehen Aschengehalt, N-Gebalt un 
Vitamin B,-Gehalt in den untersuchten Proben nahezu stren 
parallel. 

Beim Vermahlen des Gerstenkornes zu Graupen entmisc 


ze 


sich also in den Mahlprodukten der Vitamin B,-Gehalt ähnlic 
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wie der Aschen- und Eiweißgehalt des Gesamtkornes recht 
beträchtlich. In den hauptsächlich anfallenden Graupentypen '), 
Iso den obigen Mustern 1—7, beträgt er mit durchschnittlich 
rund 100 y Vitamin B, pro 100 g Trockensubstanz nur noch 
nin etwas weniger als) '/, desjenigen vom intakten Gerstenkorn. 

:PAm niedrigsten liegt er mit rund 50 „/100 g bei den Gersten- 
focken, am höchsten beim Gerstengrieß mit etwa °/, und bei 
der Gerstengrütze mit etwa !/, der Ausgangsgerste. Dahin- 
gegen findet man eine ganz erhebliche Vitamin B,-Anreicherung 
jm Abfallprodukt der Graupenherstellung, nämlich dem Gersten- 
futtermehl, das mit mehr als 700 „/100 g Trockensubstanz 
fast genau doppelt soviel Vitamin B, enthält wie das Gersten- 
vollkorn. 

Die Vitamin B,-Bilanz der Graupenmüllerei ist dem- 
gemäß, bezogen auf den unmittelbar für den mensch- 
lichen Verzehr bestimmten Anteil, ziemlich ungünstig. 
Nach unseren Versuchsergebnissen befinden sich in den an- 
gefallenen 113800 kg (= 44,9°/, der Gerstenschüttung) Futter- 
mehl 711 g Vitamin B,, das ist 78°/, des gesamten Vitamin B, 
der Ausgangsgerste (= 910 g. Demzufolge können in der 
(sesamtmenge der gewonnenen Graupen, Grieße, Grützen usw. 
waximalnur noch 22°/, des Vitamin B, vom Gerstenvollkorn 
enthalten sein. Dieser Maximalwert bei einem Graupen- 
ausmahlungsgrad von 53°/, dürfte im allgemeinen nahezu er- 
reicht werden, da die mechanischen Verluste (Verstäubung und 
ähnliche) mengenmäßig sehr gering sind und mit einer chemi- 
schen Zerstörung von Vitamin beim Mahlen nicht zu rechnen 
st, Natürlich muß bei Betrachtung und Wertung des ganzen 
Sachverhaltes berücksichtigt werden, daß man von vornherein 
auch nur proportional den Mengen von Graupen zu Futtermehl 
wie 53:47) etwa die Hälfte des Gesamtvitamin B, des Gersten- 
vollkornes in den Graupenerzeugnissen erwarten konnte, es sei 
Jenn, daß die Graupenmühle gerade das Gegenteil von dem 
Krollbrächte, was durch die Natur allerdings anscheinend un- 


Abb.! . ® . .. ® . . ” * * 
nöglich gemacht ist: nämlich eine Vitaminanreicherung in den 
ut u 
tren ') Über den Vitamin B,-Gehalt von Gerstengraupen liegen an- 
scheinend im Schrifttum noch keine Angaben vor: in den Vitamin- 
ni 'abellen von Droese und Bramsel finden sich nur Weizengraupen mit 
SUL 


E50 Y100 g vor. 
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für den menschlichen Verzehr bestimmten Mahlerzeugnissenf 
an Stelle einer solchen in den „Abfallprodukten“. Auf ein 
nähere Erörterung können wir hier wohl verzichten, da der 
ganze Gegenstand durch die Vollkornbrotaktion zur Genüg 
bekannt und beleuchtet worden ist. 
Es bleibt uns nur noch übrig, gewissermaßen die Prob: 
aufs Exempel zu machen, indem wir zeigen, ob der oben au 
der Differenz von Vitamingehalt im Gesamtkorn und im an. 
fallenden Futtermehl berechnete Anteil des in den Graupen-f { 
erzeugnissen vorhandenen Vitamins durch unsere unmittelbaraf | 
Befunde bestätigt wir. Wenn wir dabei aus leicht ersicht-f ( 
lichen Gründen auf große Rechengenauigkeit verzichten, ergibf ı 


.j-} 


sich überschläglich: } 
96700 kg Gerstengraupen'!) 0—0/5 enthalten 96,7 g Vitamin B, 
35050 kg Gerstengraupen ') 1—4 “ 3,1lg 
950 kg Grütze „ lig 
600 kg Gerstenflocken ” 0,38 
6300 kg Mahlverlust (2,5° ,)?) 5 2,68 “ 
113800 kg Futtermehl * 113g 
253400 kg zusammen 867,4 g Vitamin B, 
253400 kg Gerste als Gesamtkorn: 9,7 g 
Bilanzdifferenz: - 238g =-5% 


Von der in der Gerstenschüttung vor dem Mahlen vor- 
handenen Vitamin B,-Menge in Höhe von rund 910 g wurdeu 
von uns also mindestens®) erfaßt bzw. in der Bilanz ausgewiesen 
867 g, das ist etwas über 95°/,, wodurch der Beweis für die 
Zuverlässigkeit unserer Untersuchungsergebnisse hinreichend 
erbracht ist. 


Zusammenfassung 


Der Vitamin B, -Gehalt von 7 Graupentypen beträgt 100 bis 
115 , pro 100 g Trockensubstanz bzw. 85—98 y pro 100 g mit 
15°/, Wassergehalt bei den Körnungen (0, 1, 2, 2/0, 3/0, 4/0 
und 155 bzw. 132 , bei 5/0. Bei Gerstenflocken, Gerstengrieb 


') Als Mittelwert 100 y/100 g zugrunde gelegt. 

?) Verlust als Gerste in Rechnung gestellt. 

5, Der allerdings prozentual nicht sehr erhebliche Anteil im Gersten 
grieß konnte nicht berücksichtigt werden; außerdem ist der zugrunde 
gelegte Durchschnittswert von 100 y/100 g Graupen (fein) eine Kleinig 
keit zu niedrig. 
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gnisserf und Gerstengrütze beträgt er 54 bzw. 46 y, 295 bzw. 251 y 
uf ein und 171 bzw. 145 y. 
da der Die Ausgangsgerste enthielt 359 y pro 100 g Trocken- 
senügf substanz bzw. 305 pro 100 g mit 15°/, Wassergehalt; das 
anfallende Futtermehl 720 bzw. 612 , pro 100 9. 
Probe Der Vitamingehalt, der Aschengehalt und der Eiweißgehalt 
en aus gehen nahezu streng parallel. 
Im an Wegen der erheblichen Vitamin B, -Anreicherung im ab- 
aupen-F fallenden Gerstenfuttermehl können bei einem Graupenausmah- 
lbareı lungsgrad von 53°/, maximal nur 22°/, des Vitamin B, vom 
rsicht-f Gerstenvollkorn in den für den menschlichen Verzehr un- 
ergibt mittelbar bestimmten Erzeugnissen der Graupenmüllerei ent- 
halten sein. Die Vitamin B,-Bilanz, bei der wir mindestens 
B, 95°/, des Gesamtvitamins erfaßten bzw. auswiesen, ist also in 
diesem Bezug bei der Graupenherstellung ziemlich ungünstig. 
Nutzanwendung 
Eine Möglichkeit, wie man die sehr beträchtlichen Vitamin 
B, B,-Mengen des bei der Graupenherstellung anfallenden Gersten- 
futtermehls — in ihm sind rund 80°/, des gesamten Vitamins B, 
der Gerstenschüttung angereichert — dem unmittelbaren mensch- 
Ren lichen Verzehr nutzbar machen könnte, ist, wie durch die fol- 
. senden Versuche bewiesen wird, dadurch gegeben, daß man das 
RR Futtermehl kalt oder warm mit Wasser extrahiert. Der wäßrige 
Er Kalt- oder Warmauszug enthält einen großen Teil des Vitamins, 
ur hingegen nur relativ geringe Mengen an anderen Extraktstoffen 
des Mehles, so daß gleichzeitig eine sehr beträchtliche Vitamin- 
anreicherung, bezogen auf den gesamten Extrakt, erzielt wird. 
Er könnte beispielsweise eingedickt und somit haltbar gemacht 
Obis$ entweder für sich oder im Gemisch mit Malzextrakt, Sirupen, 
‚mit# Kunsthonigen und anderen genossen werden, während die dabei 
‚40 unlöslichen extrahierten Rückstände nach wie vor zu Fütterungs- 
rief zwecken verwendet werden können. 
Versuchsanstellung 
Kies a) Kaltauszüge aus Futtermehl, Malzschrot und einem 
unde$ (emisch von Futtermehl und Malzmehl. 


Jeweils 20 g Futtermehl bzw. 20 g Malzschrot bzw. 10 g 
Futtermehl + 10 g Malzschrot wurden mit 100 cem Wasser 


inig 
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angeteigt und 1 Stunde lang bei 20° gerührt. Danach wurde 
sofort zentrifugiert und die Rückstände zweimal mit je 50 ccm 
Wasser ausgewaschen. Die Extrakte wurden vereinigt, ihr 
Volumen gemessen, der Extraktgehalt und der Vitamin B,-Ge- 
halt bestimmt. Die Ergebnisse sind in der untenstehender 
Tabelle zusammengestellt. 

b) Zum Vergleich wurden aus denselben Ausgangsmaterialien 
Warmextrakte hergestellt, indem nach bekannten Kongreb- 
verfahren!) gemaischt wurde. Die Rückstände wurden wie oben 
ausgewaschen. 


Anreicherungs- 


Extraktgehalt Vitamin B, effekt 


Kalt- Warm- Kalt- | Warm- Kalt- Warm- 
auszug Auszug Auszug | auszug Auszug Auszug 


Futtermehl.... 238g 46g | 69y %0y Böyiig 19yilg 
Malzschrot . ... 37g 134g | 76y 69y7 \2lyllg Ö5yilg 

Futtermehl |  o,, 15 | ng 80 99 1] Trlle 
+ Malzschrot | ii U En 5 “EI SR 


Im Kaltauszug aus dem Futtermehl ist somit die höchste 
Vitamin-B, -Anreicherung, bezogen auf die Trockensubstanz 
eingetreten; sie beträgt 

gegenüber dem Futtermehl . . rund 300°, 
Gerstenvollkorn . „  700°/, 
Über die Anwendung dieses Konzentrierungsefiektes für die 


Herstellung vitaminisierter Nahrungsmittel sowie Getränke wird 
an anderer Stelle berichtet werden. 


', Pawlowski-Doemens, Die brautechnischen Untersuchungs- 
methoden, München-Berlin, Verlag Oldenburg. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Münster i. Westf. 


reö- f Zur Vorstellung vom chemischen Reaktions- 
oben | preignis; einiges über Ursprung, Leistung und 
Grenzen davon 


ngs- Von Max Trautz 
(Eingegangen am 7. Dezember 1942) 
‚,rın- 
zug Mit der Mitteilung dieser Skizze folge ıch einer seit langem 
oft und von verschiedenen Seiten an mich ergangenen Anregung. 
Ei Der Gegenstand steht in dreifacher Bedeutung im Mittel- 
ig punkt der Grundlagenforschung: 
1. Die Valenz bedingt die Möglichkeit der Reaktion zum 
hste beobachteten Produkt; die Theorie der Valenz, fußend auf 
enz Pauli-Prinzip, Nullpunktsenergie und Quantenmechanik, ist 
ın Bau. Vielleicht werden die genannten Unterlagen schon zu 
seiner Errichtung hinreichen; es hängt von den Ansprüchen 
an ıhn, also vom Begriffsinhalt ab, den man dem Wort Valenz 
erteilt. 

die 2. Die kondensierten Aggregatzustände, ım besonderen 

ird die „amorphen‘ besser ‚„‚quasi-isotropen‘, vorab die durch ıhre 
Beweglichkeit ausgezeichneten: Flüssigkeit oder hoch- 
vedrücktes Gas, sind das bevorzugte Mittel, worin der Chemiker 

5 seine Reaktionen vollzieht. Von einer Theorie der Flüssıg- 


keiten, seit zwei Jahrzehnten in wachsendem Tempo gesucht, 
sind einzelne Züge sichtbar geworden, die ihr wohl eigen bleiben 
werder. So, daß man dem „Flüssigkeitsgrad‘“ eine Hauptrolle 
darin zuteilt, einer kinetischen, die Zeit enthaltenden Eigen- 
schestsgröße. Man kann sie als primitivstes Prototyp von 
Beaktionsgeschwindigkeit betrachten. 

3. Die nichtstationären Systeme endlich, die ın eın- 
seitiger, vollends in sehr rascher Umwandlung begriffenen 
sleichgewichtsfernen stellen das letzte und größte Problem. 


EEE [E 


122 Journal für praktische Chemie N.F. Band 162. 1943 


Von seiner Lösung scheint man erst ganz wenıge Teile zu kennen: 
über den anderen liegt noch tiefes Dunkel. 


So ist es für die weitere Forschung notwendig, auch füı 
Unterrichtszweeke angebracht, Überblicke zu gewinnen übe: 
das, was man an zuverlässiger Vorstellung vom Chemischen 
Reaktionsereignis (künftig abgekürzt Ch.R.E.) zu besitzen 
glaubt, eingewurzelte Irrtümer ın Sache und Geschichte zu 
beseitigen, Begriffe schärfer zu scheiden, so daß die Grenzen 
ihrer Definiertheit und Brauchbarkeit, vielleicht auch neue - 
wenn auch fremdartig erscheinende — Deutungswege sichtbaı 
werden. 

Bei dem engen Zusammenhang der angeführten drei grund. 
legenden Aufgaben mit der makromolekularen Chemie ist di: 
ihr vorab sewidmete Zeitschrift für einen solehen Überblick 
sachgemäß. 

Und wer den Lebensweg Hans von Eulers — dem diese: 
Heft gewidmet ist — von der schauenden Kunst über des großen 
Svante Arrhenius kinetisch gerichtete Wissenschaft zu 
seinem eigenen Reich der Enzymforschung und bis in die 
Wunderwelt der Chromosomen im Lebendigen ins Auge faßt. 
wird auch den Zeitpunkt verstehen, zu dem eine Überschau 
über unsere Vorstellung vom Ch.R.E. im allgemeinsten Sinn. 
von den Geschehnissen im Atom bis zu denen im Organismus, 
zu geben versucht wird. 


Das Chemische Reaktıons-Ereienis 


Gewänne der Chemiker seine gewöhnliche Vorstellung von 
Ch.R.E. aus anthropomorphen Analogien vom Lebendigen her, 
doch wenigstens aus Analogien zu Planetensystemen molekular- 
theoretisch, so wäre die heutige Auffassung vom Ch.R.E. der 
Chemiker-Welt vertrauter. Aber der Chemiker gelangt auch 
beim heutigen Unterricht von einer ganz anderen nur historisch 
begreifbaren Seite zu seiner Idee vom Ch.R.E., von der chemi- 
schen Gleichung. Im Anfang der Mathematik und Physik, der 
Chemie und der Vererbungslehre steht die Gleichung. Wir 
haben es jetzt und hier nur mit der chemischen Gleichung 
zu tun. Ihre Schreibweise, die ihr zugrundeliegende Wahl und 
Bezeichnung der Denk-Maschinenglieder, ihre Notation bietet 
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einen Algorithmus, ın manchem vergleichbar dem wunderbar 
vollendeten der Mathematik oder dem des von der Logistik 
betriebenen Ausbaus von Leibnizens Characteristica uni- 
versalis. 

Von der chemischen Gleichung und der gewöhnlichen Vor- 
stellung vom Ch.R.E. gehen wir zu einer Skizze von der heutigen 
Entwieklung über, vor allem für das letzte halbe Jahrhundert. 
Es folgt ein Blick auf Leistungen und Grenzen der Vorstellung 
und auf offen gebliebene Fragen. 


I. Chemische Gleichung und Ch.R.E. 

Die chemische Reaktion stellt man am einfachsten mit 
einem „Pfeilschema‘ dar; jedes qualitative Geschehnis chemi- 
scher Art ist so beschreibbar: 
DE: Ri. 
Darin bedeuten: 


(1. a), b) ‚> E, Ez..... (Wärme, Arbeit). 


Bann l. Stoffe der Symbole A,. A;.. E„,E,....; und zwar 
go 2. Ausgangsstoffe A,. A... ..; 
| Endstoffe E,. E,....;: dazu kommen Energien: Wärme, 
Energien s 

Arbeit; 


3. Umsetzung bedeutet der Pfeil, der auch die Richtung 
und somit ein Geschehnis angibt. 

Dies Pfeilschema, anwendbar auf alle Stoffe, reine und 
cemischte, ohne oder mit Formel, ist der kürzeste und beste 
Ausdruck für die ganze große Mannigfaltigkeit an Vorgängen, 
die der Chemiker im Gedächtnis des Wortes und der Sinne zu 
bewahren hat. Die darstellende Chemie, qualitativ ın ihrem 
innersten Wesen, ist eine beschreibende Wissenschaft: die Pfeil- 
schemata sind die Kennkarten für ihr Tatsachenskelett. Zu 
jeder gehören die stillschweigend gemachten Zusatzvoraus- 
setzungen, deren Erinnerung ihr Anblick weckt: Die Eıgen- 
schaftenbündel, als welche sich die benannten Stoffe unseren 
Sinnen erweisen; allenfalls auch ihre chemischen Formeln; die 
senauen oder Ungefähr-Bedingungen von Ausgangsmischung, 
Temperatur, Druck usw., woran das Geschehnis, die Pfeil- 
richtung gebunden war. 

Die nächste Grunderfahrung des Chemikers, wenn er eine 
qualitative Reaktion festgestellt hat, ist ıhr „Tempo“, die 
chemische Reaktionsgeschwindigkeit (abgekürzt Ch.R.G.), de- 
finiert durch den in der Zeiteinheit umgesetzten Bruchteil an 


Ed 
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Ausgangsstoff. Schon der Größenordnung nach eine ungeheuer 
varıable Größe, deren Größenordnung als „träge“, „lebhaft“ 
oder „stürmisch‘‘ angegeben wird, längst ehe man sich für die, 
später meist bevorzugten quantitativen Verhältnisse interes- 
siert. Bilden wir die Größe der Ch.R.G. durch die Pfeilläng« 
ab, so können wir analog wie oben ein Schema entwerfen für 


das Elementarste, was man am Reaktionstempo beobachtet, 
und für die Einteilung der verschiedenen Vorstellungsweisen, 
man dafür entwickelt hat: 


Ch.R.G. Größe des Pfeils erfahrungsgemäß verschieden von Fall 
zu Fall. 


(2) Vorstellung dafür: 
r a) „„Einseitig‘ b) „„Zweiseitig‘ (symmetrisch) 
Anderungsgeschwindigkeit des Systems Anderungshäufigkeit im System 
Ohne Atomisierung Mit Atomisierung 
von System und (seschehnissen 
Unstatistische Statistische 
einheitliche aus Elementarvorgängen summierende 
Betrachtung 
ChR.G Chemische Kraft l. Kontinuum 2. Teilchen 
4 Chem. Widerstand (Raum-Zeit-Elemente) Subatome, Atome, 
(analog Ohms Gesetz u. den Molekeln usf. 
Gesetzen für Wärmeleitung, Statist. Mechanik 
für Reibung und Diffusion) u.Quantenmechanik 
Zeitliche Pfeiländerung dabei: 
> > - 
> - « 
> > < 
> - < 
>» 
> ” * . y 
Null links gleich rechts 
Statistisches „„Gleichgewicht dynamisches Gleichgewicht 
Nichts geschieht Gleichviel geschieht 
je in beiden Pfeilrichtungen 
wuhezustand Stationärzustand 
- > 
Arbeit 1.4 Bid Arbeit | 
wm = mt ERTTBTT T W ı 
- « 


Bekanntlich hat nur die Betrachtung b) 2 bisher erhebliche 
Erfolge gehabt. 


Die übliche wirkliche chemische Gleichung endlich behält 
implizit den Pfeil bei, von links nach rechts, im Lesesinn, stellt 


tem 


nde 


nik 
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also in diesem qualitativen Hauptsinn keine Gleichung dar, 
sondern ein Pfeilschema, ein Geschehnis. Daß ihr quantitativer 
Sinn die Erhaltung der Masse, sowie der Atomsorten (bei thermo- 
chemischer Gleichung auch der Energie), dazu die stöchio- 
metrischen Gewichtsgesetze und bei Geltung der Gasgesetze 
auch die Volumenbeziehungen enthält, bedarf keiner Bespre- 
chung. Ebensowenig die Forderung numerischer Richtigkeit 
bezogen auf dıe Atomzahlen rechts und links, und die in den 
Gleichungen, vollends den thermochemischen vollzogene, schein- 
bar dımensionsunrichtige Addierung dimensional verschiedener 
Dinge. 

Die soeben gestreiften allbekannten quantitativen Züge 
der chemischen Gleichung pflegen den chemisch-qualitativen, 
aufs Ch.R.E., bezüglichen Sinn der Chemischen Gleichung so 
stark zuzudecken, daß die durchgeführte Besprechung des 
Pfeilschemas, wie die folgenden kurzen Ausführungen vielleicht 
zweckmäßig sind: „‚Kinetisch‘‘ bedeutet 
(3) 2H, + O0, — > 2H,0 
für die Gasreaktion bei phänomenologischer Einstellung 
den nach diesem Schema laufenden Gesamtumsatz, dessen 
gemessene Gesamtgeschwindigkeit man mit dem danach an- 
oeschriebenen kinetischen Massenwirkungsgesetz formuliert 
deeken kann. 

Molekulartheoretisch nicht nur, sondern viel spezieller 
„elementarprozeßmäßig“ versteht man unter Gleichung (3) 
einzig den Teil der gemessenen Reaktion, der aus Dreierstößen 
2H, + O, hervorgeht. In diesem letzteren Fall setzt man das 
(rasgesetz auch dem Inhalt nach voraus, den ihm die Molekular- 
theorie gibt: im ersteren aber nur der pr = n RT-Form nach. 
Jetzt ıst folgendes bekanntlich wichtig: 

Schon unter Berücksichtigung der spektroskopisch_ fest- 
stellbaren Energiestufen der Molekeln vor dem Stoß erscheint 
der kinetische Elementarprozeß, also die Gesamtheit der 
soeben elementarprozeßmäßig betrachteten Elementarprozesse 


2H, + O, als ein nach mehreren Dimensionen gemittel- 
ter Wert aus den einzelnen „wirklichen“, d. h. als wirklich 
gedachten Einzelelementarprozessen. Mit den letzteren führt 
der Physiker, im besonderen der Spektroskopiker, seine Ge- 
dankenprozesse an Modellen durch. Mit dem kinetischen 
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Elementarprozeß, also dem ‚„‚mehrdimensionalen Mittelwert‘ der 
vorigen arbeitet die Reaktionskinetik. Um beide kümmert sich 
nicht der Thermodynamiker und vollends der analytısch be- 
schäftigte oder reine Chemiker. Alle aber sprechen von der 
„chemischen Reaktion“ und meinen somit erheblich Ver- 
schiedenes damit. 

Die gemessenen Wärmetönungen, wie sie ım Kalorımeter 
erscheinen, sind mehrdimensional gemittelte Werte aus solchen 
von Elementarprozessen, deren jeder einzelne seine individuelle 
besitzt, verschieden je nach den im strengsten spektroskopischen 
Sinn definierten Zuständen der am Elementarprozeß beteiligten 
Elementarbausteine, vor und nach (nicht bei) dem Prozeß. 
Ganz im selben Sınn also ıst demgemäß auch die aus dem 
Temperaturkoeffizienten der kinetisch gemessenen Reaktions- 
geschwindigkeit bestimmte Aktivierungsenergie des kineti- 
schen Elementarprozesses ein mehrdimensional gebildetes 
Mittel aus den Aktivierungsenergien der im Sinn der Spek- 
troskopie, ja schon im Sinn der Gastheorie allein betrach- 
teten einzelnen Elementarprozesse, aus denen sich der betreffende 
Umsatz summiert. 

Deshalb ist es nıcht wahr, daß die Aktivierungsenergie 
eine Wärmetönung sei, und nicht wahr, daß sie eine Anrequngs- 
enerzie sei, und ebenso nicht wahr, daß sie eine Summe oder 
Differenz dieser beiden Größenarten sei, sondern sie ist, wenn 
auch abhängig in gewissem Sinn von beiderlei Größen, doch aus 
keiner von beiden berechenbar, beide aber aus ihr. Denn zu 
jeder Wärmetönung gehören mindestens zwei Aktivierungs- 
wärmen und allgemein ?2w, wo w die Anzahl möglicher Reak- 
tionswege. Bei thermochemischer Berechenbarkeit der An- 
regungsenergien — soweit sie besteht — ist das ebenso. 

Man kann nicht sagen, daß die in den letzten Sätzen aus- 
gedrückten Tatsachen überall dort, wo mit der Bestimmung 
von Wärmetönungen oder Benutzung von Aktivierungsenergien 
gearbeitet wird, hinreichend bekannt sei. Und es ist in physi- 
kalıschen Kreisen die Gleichsetzung von Aktivierungsenergie 
mit Anregungsenergie auch heute noch weitgehend üblich. Wäre 
beides anders, so wäre der soeben beendete Abschnitt überhaupt 
überflüssig gewesen — was er für viele Leser wohl war. Wir 
gehen im folgenden auf die Aktivierung noch näher ein. 
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II. Zum Ursprung unserer heutigen Vorstellung vom 
Ch.R.E. 

Wenn man heute eines unserer zahlreichen und inhaltlich 
ausgezeichneten kinetischen Lehr- oder Handbücher aufschlägt, 
so sieht man sich meist in einer Welt, die sich dem Beschauer, 
wenn er an der Begründung der heutigen Vorstellungen über den 
chemischen Elementarprozeß nach Wilhelm Ostwalds und 
Walter Nernsts immerhin zu ihren Lebzeiten einst anerkannten 
Meinung merklich beteiligt war, etwas anders zeigt, als eine 
heute vielgepflegte fable convenue sie kodifiziert. 

Die Geschichte der frühen Chemischen Kinetik, von ihren 
Anfängen bis ın die Mitte der achtziger Jahre des 19. Jahrh. 
verdankt man Wilhelm Ostwalds Meisterhand®). Sie schließt 
mit J.H.van’t Hoffs berühmten Studien?) zur Chemischen 
Dynamik (1884, deutsch 1896), die als ersten Teil die damalige 
Chemische Kinetik skizzieren. L. Boltzmanns Gastheorie®) 
findet darin aber keinen Platz, anders als heute, wo wir gerade 
ihren Inhalt hier voraussetzen können: Die Vorstellung von den 
Molekülen, ihrem statistischen Geschwindigkeitsverteilungs- 
gesetz, die Berechnung der Stoßzahl (= Zahl der Zusammen- 
stöße zweier Molekülsorten pro Volumen- und Zeiteinheit), die 
Ableitung eines „Molekülquerschnitts aus Gasreibungsmes- 
sungen nach Loschmidt. Die Brücke aber von dieser physi- 
kalischen Molekülkinetik zu einer chemischen fehlte noch. Denn 
der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ist von 
van’t Hoff nur mit der bekannten Zerlegung 
dinX  din# - dink 

daT dT aT 

ohne Zufügung weiterer Voraussetzungen oder Vermutungen 
behandelt worden. Immerhin weist van’t Hoff (anläßlich 
Kristallwachstum) auf den molekularen Dualismus: Orientie- 
rung und Anlagerung, heute anders gesagt Zusammenstoß und 
Aktivierung hin. 

Davon, daß der Stoß häufig, der Reaktionserfolg (die Akti- 
vierung) aber selten sei, geht 1889 Svante Arrhenius?) in 


(4) 


ı)W.Ostwald, Lehrb. d. Allg. Chemie. 2. Aufl. II. 2. W. Engel- 
mann 1896—1902. 

2)J.H. van’t Hoff, Studien z. Chem. Dynamik. 1896. 

3) L.Boltzmann, Vorl. über Gastheorie. 2Bde. J. A. Barth 1896-1898. 

*)Sv. Arrhenius, Z. physik. Chem. 4, 231ff. (1889). 
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seiner viel zitierten, aber meist nicht genau bekannten Arbei 
aus, und betont den enormen T-Koeffizienten der Reaktion 
den sehr kleinen der Stoßzahl. Weder letztere, noch die therm«. 


dynamische Rahmenbedingung van’t Hoffs genüge hie 
Man kann daher nicht weiterkommen, ohne eine neue Hp. 
these einzuführen, welche gewissermaßen eine Umschreibung de 
gefundenen Tatsachen ist. Um zu einer solchen Hypothese, welch 
ım folgenden überall benützt werden soll, zu kommen, machen ir 
folgende Überlegungen.“ 

Experimente an der Rohrzuckerinversion waren der Anlı 
zudiesen Arrheniusschen Gedanken. So fährt erfort (a.a.0.232 
Könnte man nicht annehmen, daß auch die Reaktionsgeschirin. 
digkeit (z. B. bei Inrversion von Rohrzucker) davon herrührt 
daß die wirklich reagierenden Körper durch die Temperatur 
stark zunehmen?‘ „Wir müssen .... wenn wir konsequent weiter. 
gehen, annehmen, daß der ... wirklich reagierende Körper nich 
Rohrzucker ist, da ja die Rohrzuckermenge nicht durch die Tempr. 
ratur verändert wird, sondern ein anderer hypothetischer Körper 
ıst, welcher aus Rohrzucker wieder entsteht, sobald er durch di 
Inversion beseitigt wird. Dieser hypothetische Körper, nennen wir 
ihn „aktiven Rohrzucker‘, muß mit zunehmender Temperatur 
sehr schnell zunehmen, auf Kosten des gewöhnlichen ‚inaktive 
Rohrzuckers“. Er muß also unter Wärmererbrauch (von qg-Ku. 
lorıen)!) aus Rohrzucker sich bilden. Weiter wissen wir. daß Rohr- 
zucker in Lösung bei höherer Temperatur nicht wesentlich ander 
Eigenschaften bekommt als bei niederer, was wahrscheinlich der 
Fall sein würde, wenn die absolute Menge des hupothetische 
aktiven Rohrzuckers sich beträchtlich vermehren würde, als 
nehmen wir an, daß die absolute Menge (obgleich sie um etw 
12Prozent pro Grad zunimmt) doch immer (bei den höchste 
benützten Temperaturen) verschwindend klein ist gegen die Meng 
des „naktiven“ Rohrzuckers. Die letzte kann daher als von der 
Temperatur unabhängig angesehen werden. Weiter ist bei kon- 
stanter Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit annähernd der 
Rohrzuckermenge proportional. Es muß also unter diesen Um- 
ständen (konstante Temperatur) die Menge des „aktiven Rohr- 
suckers‘ Ma der Menge des inaktiven Rohrzuckers M 


!) Schon da sieht man, daß Arrhenius ein Gleichgewicht einschiebt 
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proportional sein (annähernd). Es ist also die Gleichgewichts- 
gleichung: 
(5) M„=k.M, 


Die Form dieser Glewchung zeigt uns, daß aus einer Molekel in- 
aktiven Rohrzuckers eine Molekel ‚aktiven Rohrzuckers‘‘ entsteht. 
entweder durch Umlagerung der Atome oder durch Eintritt von 
Wasser.’ 

Arrhenıus meinte also, eine „aktıve‘‘ Molekelart entstehe 
als ein Isomeres der inaktiven Form oder als ein Hydrat., 
kurz als eine bloß andere Molekelart. Er nahm also für 
ihre Entstehung die gewohnten chemischen Prozesse, 
nicht der Aktivierung als solcher eigene Prozesse sui generis 
an, wie man das heute doch tut. Dennoch lag in seinem Vor- 
sehen bereits ein ungeheurer Fortschritt; wenn dieser auch, 
soweit mir das Schrifttum zur Zeit bekannt ist, dem damaligen 
Stand entsprechend, nirgends in seinen einfachen kinetischen 
Voraussetzungen scharf herausgehoben worden ist. Man hätte 
sie u. a. etwa so angeben können: Es ist nicht erforderlich, daß 
der inaktive Stoff die betreffende Reaktion bei den gegebenen 
/ustandsbedingungen nicht vollziehen könnte, während der 
aktive dazu imstande wäre. Sondern es braucht nur die 
Reaktionsgeschwindigkeit des aktiven eine solche 
Größenordnung größer zu sein als die des inaktiven., 
daß letzterer nicht zur merklichen Beteiligung an der 
Reaktion kommt. Und zweitens muß die Geschwindigkeit 
der Nachbildung des aktiven aus dem inaktiven Stoffe 
sroß sein gegenüber der Geschwindigkeit. womit der 
aktive seine Verbrauchsreaktion vollzieht. 


Indem nun Arrhenius (a.a.0.S.234) die bekannte „Ar- 
rheniussche Gleichung“ 


(6) dink/dT = RT? mit k = M,/M,;, 


(also Gleichgewicht zwischen aktivem und inaktivem Stoff) 
angibt, erklärt er bereits Abweichungen von ihr dadurch, 
daß die „Umsetzungswärme von der aktiven Modifikation in die 
inaktive im allgemeinen als eine Funktion von der Temperatur 
anzusehen st, welche nur ın erster Annäherung als komstant ... 
u setzen ist.“ 
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Bei Ionen nimmt Arrhenius Aktivierung nicht als nötis 
an, die der Nichtleiter läßt er zu einem Gleichgewicht führen: 
dies hebt von neuem hervor, daß Arrhenius in der Aktivierung 
damals eine gewöhnliche chemische Reaktion wie jede andere 
sah. Praktisch konnte die Zuckerinversion und konnten viele 
andere Reaktionen plausibel durch solche vorgeschaltete 
Gleichgewichte berechnet werden. Das ist ganz gewiß, und 
bedeutet mithin: Die Kleinheit der Geschwindigkeitskonstante 
vieler meßbarer Reaktionen rührt daher, daß ın dieser Ge- 
schwindigkeitskonstante dann noch eine (Isomerisations- oder 
sonstige) Gleichgewichtskonstante enthalten ist, und daß in 
Wirklichkeit die Kleinheit der Konzentration eines der wirk- 
lichen Reaktionsteilnehmer die meßbare Langsamkeit der 
Reaktion bedingt und nicht eine entsprechende Kleinheit 
einer reinen Geschwindigkeitskonstante. Vielmehr wären dann, 
soweit die genannte Arrhenius-Deutung zutrifft, alle be- 
teiligten Geschwindigkeitskonstanten „sehr groß‘, soweit sie 
die einseitige Stoffveränderung angehen. Aber nur soweit! 
Denn im Aktivierungsgleichgewicht, welches doch fast ganz auf 
der inaktiven Seite liegt, muß mithin die Geschwindigkeit der 
Aktivierung (obschon an sich groß) sehr klein sein im Verhältnis 
zur Geschwindigkeit der Inaktivierung, und zwar, obschon die 
Konzentration des inaktiven Stoffes sehr groß, die des aktiven. 
der der Inaktivierung verfällt, aber winzig ist. 

Also bedeutet — und dieses Bedenken bildete die eine 
Grundlage für meine eigene Jahrzehnte später erarbeitete Ent- 
wicklung des heutigen Aktivierungsbegriffs —, die Erklärung 
des Temperaturkoeffizienten einer Geschwindigkeits- 
konstante durch eingeschobene Gleichgewichte kine- 
tisch stets nur eine Zurückschiebung der Frage auf dıe 
nach der Erklärung jener beiden Geschwindigkeits- 
konstanten, aus denen sich die Gleichgewichtskon- 
stantedesangenommenen Aktivierungsgleichgewichts 


zusammensetzt. 

Um kinetische Größen, woraus sich die Gleichgewichts- 
größen zusammensetzen (nicht umgekehrt!) zu deuten, war 
und ist es also nötig, diese kinetischen Größen in Faktoren 
sui generis zu zerlegen, die nicht auf Gleichgewichte zurück- 
greifen. 


a 
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nötig Vor diesem letzten Schritt hat Arrhenius aber Halt 
ihren: oemacht. Das drückte J. H. van’t Hoff ın den Worten aus?): 
erung „Eine Wahl zwischen den vorgeschlagenen Gleichungen‘ (es sind 
ndere unter verschiedenen Voraussetzungen über die T-Funktion der 
‚ viele q integrierte Formen der Arrheniusschen Gleichung) „zu 
altete treffen, ist bis dahin unmöglich. Arrhenius bringt in die seinige 
‚ und den Grundgedanken hinein, daß die zunehmende Geschwindigkeit 
tante von einer zunehmenden Dissoziation im Molekül‘ (diese Wen- 
Ge. dung konnte ich bei Arrhenius noch nicht findeu) „herrührt 
oder und dieselbe dem Dissoziationsgesetz" (d. h. dem Gleichgewichts- 
bin gesetz, s. 0.) in ursprünglicher Form gehorcht. In diesem Fall ist 
wirk- u erwarten, daß, falls monomolekulare Reaktionen durchschnitt- 

der lich eine Verdoppelung der Geschwindigkeit pro 10 aufweisen, 
nheit bei z. B. bimolekularen Vorgängen eine ungefähre Vervierfachung 
lann, derselben eintreten würde usw.‘ ... Diese Erwartung bewährt 
be- sich nun bekanntlich nicht auch an der Erfahrung. An einer 
t sie anderen Stelle sieht man auch, daß van’'t Hoffs Gedanken- 
weit! richtung anders war (S. 187): „Dies Verhalten‘ (schreibt er zur 
z auf Deutung des Umstandes, daß nicht alle Moleküle zugleich oder 
; der alle gar nicht reagieren) „erinnert... an Mazwells Auffassung, 
ltnıs daß in einem derartigen Gase sämtliche Temperaturen um den 
ı die Mittelwert herum vertreten sind.“ 
ven, Es sind also klar zwei Fragerichtungen zu unter- 
scheiden: Die eine fragt danach, ob in einem gegebenen Fall 
eine mebbarer Reaktionsgeschwindigkeit sich Anzeichen dafür finden, 
Ent- daß das gemessene Tempo der Reaktion durch eine von Gleich- 
ung gewichten oder einem Gleichgewicht gesteuerte Konzentration 
its- (die also im allgemeinen klein ist, damit sich Meßbarkeit ergibt) 
ne- bedingt ist, und um welches Gleichgewicht es sich dabei handelt. 
die In den Bereich der Antworten auf diese Frage gehört die 
its- Eulersche Theorie?) zahlreicher Katalysen, wonach des Katalysa- 
on- tors Einfluß in der durch ihn bewirkten Verschiebung eines Spuren- 
hts gleichgewichts und zwar im besonderen eines elektrolytischen 
Dissoziationsgleichgewichts zu suchen ist. Diese Vorstellung ist 
hts- gewiß von ganz großer Bedeutung für zahllose nur sehr schwach 
war dissoziierte, z. B. physiologisch wichtige organische Stoffe. 


vn !) Vorlesungen über theor. und physikal. Chemie 1901, S. 230. 


ck- 2) Öfversigt af Svenska Vet. Akad. Förhandl. 1899, Nr.4; Ber. dtsch. 
chem. Ges. 33, 3202 (1900); Z. physik. Chem. 36, 641 (1901); 40, 498 (1902). 
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Ein anderes Ziel verfolgt die andere Fragestellung: 
Was steckt in jeder einfachen Geschwindigkeitskonstante, 
woraus bereits alle überlagerten Gleichgewichte beseitigt sind ? 

Wir wollen dem zuerst geschichtlich nachgehen mit einer 
Skizze, und dann die Frage begrifflich genauer behandeln. 

M. Plancks Thermodynamik, die ganze Generationen 
ausbildete, und seine Begründung der Quantentheorie einer- 
seits, die Schaffung des ersten Atommodells durch Ph. Lenarıd 
anderseits, beides um die Jahrhundertwende, gaben auch der 
neueren Entwicklung der chemischen Kinetik den entscheiden 
den Stoß. Sie wuchs aus den Gedanken von Boltzmann und 
Arrhenıus. 

Einem mißglückten Ansatz von Goldschmidt folgte der 
erste richtige für Zweierreaktionen, den man Fr. Krüger ver- 
dankt (1908). Er verfolgt die Geschehnisse bei einer Addition 
von 2 Gasatomen, bleibt aber bei den Stoßzahlfragen und 
behandelt die Rolle der Wärmetönung ohne Einführung eines 
neuen, und ohne Benutzung des Arrheniusschen schon be- 
kannten Gedankens. 

In dasselbe Jahrzehnt fällt eine interessante Arbeit 
Lenards!), worin eine Vorwegnahme gewisser Vorstellungen 
der Bohrschen Atomtheorie liegt ; sie hat aber wenig Beachtung 
gefunden, so wenig wie ihr weiterer Ausbau durch Lenard 
1910°%). Auch mir sind diese Stellen erst viel später bekannt 
ceworden. 

So war mir auch bei meinen ersten erfolgreichen Arbeiten 
über die Geschwindigkeitskonstante und die Aktivierungs- 
wärme die Arrheniussche Arbeit über die Reaktionsge- 
schwindigkeit bei der Inversion des Rohrzuckers durch Säuren?) 
zwar nicht bekannt: es ist aber eine geistige Unabhängigkeit 
von einer Dezennien zurückliegenden Arbeit, vollends einer 
von so hervorragender Seite, die also ın den geistigen Besitz 
der Gesamtheit diffundiert ist, unmöglich. Meine Arbeiten sind 
alleemeiner als die Arrheniussche, und schon insofern mit 
ihr nicht identisch, wohl aber eine Fortentwicklung seiner 
(Gedanken, und nicht derjenigen von van’t Hoff. Aber sıe 


!) Ann. Physik 9, 649 (1902). 
2) Ann. Physik (4) 31, 671, 674, 675 und vor allem 676 (1910). 
3) Z. physik. Chem., 4, 226ff. (1889). 
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wurzeln in noch höherem Maß in einer bis in meine Studienzeit 
reichenden Begegnung mit der Balmerschen Formel, und in 
Erfahrungen an Chemilumineszenzerscheinungen, welche die 
Idee von „Zuordnung von Spektren an den sie hervorbringen- 
den Reaktionen‘!) weckten. Die erste von diesen Arbeiten, 
worin ich den wesentlich neuen, von der Meinung von Arrhe- 
nius wie van’t Hoff ganz abweichenden Gedanken aussprach, 
hat W. Ostwald?) (ausdrücklich außer der Reihe) zu Druck 
sebracht, und ich habe sie zugleich auf dem Bunsen- Kongreß 
in Aachen vorgetragen, wo sie eine Diskussionsbemerkung von 
Walter Nernst hervorrief, die Z. Elektrochem. 1909, S. 695 
bis 696 nachzulesen ist; woraus hervorgeht, daß auch diese 
Forscher, denen man gewiß keine Unkenntnis des damaligen 
Schrifttums vorwerfen konnte, die darin entwickelte Akti- 
vierungsvorstellung als neu empfanden?). 

In der Tat war seither jeder chemische Vorgang im Sinn 
dieses Vortrags behandelt als etwas, das grundsätzlich und 
immer der Aktivierung bedarf, um stattzufinden, und Akti- 
vierungsgleichgewicht als vorkommender Sonderfall zwar eın- 
seschlossen, aber keineswegs als allgemein gefordert. Hier 
sreifen wir historisch zurück und verfolgen einmal, was man 
in der Wissenschaft bis dahin unter Aktivierung und akti- 
vem Stoff verstanden hat und auch was man bis heute mit 
mehr oder minder Recht darunter versteht: 

Der Name Aktivierung scheint bei den Chemikern in all- 
semeineren Gebrauch gekommen zu sein, seit man vor 100 Jahren 
zu Chr. Fr. Schönbeins Zeiten lernte, daß Sauerstoff (als 
„Aktor‘‘) auf gewisse Stoffe, die ihn aufnehmen können (,‚Ak- 
zeptoren‘‘), rascher einwirken kann, wenn man die Reaktion 
durch dritte Stoffe („Induktoren‘“) aktiviert. Diese Sauerstoff- 
aktivierung, durchM. Traube, C. Engler und Bach, W.Man- 
ehot u. a. chemisch, durch R. Luther und seine Schüler ther- 
modynamisch untersucht, ist bekanntlich ein Kapitel der ge- 
koppelten Reaktionen. Die kinetische Seite hatte bereits 
W. Ostwald in seiner Stufenregel zum Ausdruck gebracht, 
während schon A. F. Horstmann die mit zahlreichen Aus- 

!) Vel. Z. physik. Chem., 76, 131, 132ff. u. 137 (1911). 

®)Z. physik. Chem., 66, 496ff. (1909). 
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%) Diese Einsicht ist seither meist vergessen. Vgl. vorlieg. Skizze S. 127.11. 
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nahmen behaftete Regel kannte: Stark exotherme Reaktionen 
laufen meist langsamer ab, indem instabile Produkte Zeit 
finden, sich als Zwischenprodukte zu bilden. Chemisch stellte 
sich bei diesen Arbeiten heraus, daß Autoxydationen als un- 
stabile ‚„‚Vorstoffe‘‘ Primäroxyde bilden; es gelang auch W.Man- 
chet, ihre Bildung von ihrer sauerstoffliefernden Verwertung 
zu trennen. Er zeigte auch, daß eine Aktivierung solcher Art 
auch bei gebundenem Sauerstoff möglich ist. „Es kennzeichnet 
(vgl. Handwörterbuch der Naturwiss., 2. Aufl. 1931, S. 86, Bd. T) 
die damals schon erwachende Einsicht, daß die klassischen Be- 
qriffe der Chemie hier nicht zureichen, wenn schon bei den Aut- 
orydationen eine Anlagerung von O, koordinationsmäßig, ohne 
Bindung an Valenzgesetze angenommen ward. Mehr noch aber, 
wenn man dort, wo Primäroxyde nicht annehmbar scheinen, 0, 
aber dennoch H,O, bildete, von „Oxydatıon des H, in statu nas- 
cendi‘“ sprach, ohne diesen alten Ausdruck neu zu präzisieren. 
Übrigens war (und ist häufigauch heutenoch) der begriffliche Inhalt 
des Wortes ‚‚Katalytische Aktivierung‘ kaum weniger verwaschen. 

Betont, ‚in statu nascendi‘ den Moment der Loslösung 
eines Molekelstücks vom Ganzen und die „Erinnerung“ das Ganze, 
die da im Losgelösten noch merklich lebt (wir würden heute sagen: 
Die Nachwirkung des Fremdfelds, das gewirkt hatte), so hebt, 
„katalytische Wirkung‘ die Berührung mit dem Bindungen 
lösenden Katalysator und seine Gegenwärtigkeit hervor (wır 
würden sagen: Die Wirkung des Fremdfelds schlechthin). 

„Jede Fremdfeldaktivierung läßt sich molekular als eine 
Ersetzung der ursprünglichen Molekelart durch eine andere (die 
nun reagiert, und zwar rascher) beschreiben. Diese andere kann 
ein Anlagerungsprodukt, ein Spaltungsprodukt oder eın Um- 
wandlungsprodukt der ‚nicht aktivierten Molekelart‘‘ sein oder 
ein Produkt dieser Produkte .. .“ 

Alle diese Molekelarten gehören noch immer dem an, was man 
in der klassischen Chemie als Molekelarten definierte, und was 
die physikalische Chemie reine Phasen nannte: Prinzipiell rein 
darstellbare Stoffe bestimmter Konstitutionsformel und bestimmten 
Molgewichts. 

V’om Standpunkt des heutigen Physikers statistische Gemische 
hinreichender Vorzugsstabilität, durch halbdurchlässige Wände 
grundsätzlich von allem trennbar, was nicht ihresgleichen. 
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Daß dies auch noch bei der wiel zitierten, aber meist nicht 
genau bekannten Arbeit von Svante Arrhenius..., ebenso ist, 
geht aus ihrem Wortlaut hervor,‘ den wir oben kennenlernten 
(Seite 128 ff.). 

Man sieht: Der Chemiker verstand und versteht auch meist 
heute noch unter „Aktivierung“ alle die Veränderungen an einem 
Stoff, die ihn eine ins Auge gefaßte Bruttoreaktion rascher durch- 
machen lassen. Insbesondere dann, wenn sich der Stoff in der 
aktiven Beschaffenheit (Ozon, Stoffe ın Atomform, oder Stoffe in 
statu nascendi, oder Katalysatoren mit Aktwatoren usw.) als 
solcher anreichern und als verändert erkennen läßt oder wenn doch 
Andeutungen einer ‚stofflichen Abgegrenztheit‘‘ des aktivierten 
Stoffs vorliegen. 

Hier würde man besser sagen: der betreffende Stoff ist der 
„aktive“ selbst (nicht der aktivierte, nicht der angeregte), jener 
aber ıst der „„Aktivator‘‘, der zur Bildung des ‚aktiven‘ beizu- 


fügen war. 


Mancher Physiker, soweit er nicht einfach an die elektrische 
„Aktivierung“ denken und Aktivierung mit Ionisation gleich- 
bedeutend ansehen wird (— was ein Sonderfall des vom Che- 
miker mit Aktivierung gemeinten wäre —) pflegt überzeugt zu 
sein, daß die Bohrschen Anregungsstufen vor der Aktivierungs- 
vorstellung geschaffen worden seien (und nicht 4 Jahre nachher) 
und daß Aktivierung nur ein anderes Wort sei für den scharfen 
segriff Anregung aus der Physik. 

Damit greifen wir wieder auf die geschichtliche Entwick- 
lung zurück und sehen zu, worin denn nun der Beitrag bestand, 
den ich im Jahr 1909 zur chemischen Kinetik zu liefern ver- 
suchte. 

Blieben nämlich bis dahin die Auffassungen, soweit nicht 
der geheimnisvolle status nascendi gestreift wurde, bei der 
klassischen Auffassung des Stoff- und Molekelbegriffs der Chemie, 
so habe ich 1909 eben dem Begriff des status nascendi im eigent- 
lichen Sinn einen bestimmt umgrenzten quantitativen Inhalt 
verliehen. Es wurde einem gewissen Punkt in diesem status 
eine ganz bestimmte Beschaffenheit des in Reaktionen befind- 
lichen Atom- oder Molekelsystems zugeordnet, gekennzeichnet 
durch zwei Energiebeträge, deren Differenz die Wärmetönung 
ist. Diese Energien nannte ich die status nascens-Energien und 
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zeigte, wie man sie aus kinetischen Messungen zu berechnen in 
der Lage ist!). 

Das Neue meiner Arbeit gerenüber den vorangehenden 
und lange Zeit auch gegenüber den nachfolgenden Arbeiten 
anderer Forscher lag daran, daß sie durchaus das chemische 
R.E. selbst betrifft und nicht vor allem das, was vor- und 
nachher geschieht oder zur Vollendung der Reaktion allenfalls 
zeschehen muß. 

Jeder chemische Elementarprozeß endet in einer gegen- 
seitigen Lageänderung von Atomen, jeder subatomare Elemen- 
tarprozeß in einer gegenseitigen Lageänderung von Atomteilen. 

Meine neue Vorstellung betraf ıhrem Wesen nach beide 
Gruppen. Sie versuchte und versucht ganz allgemein zu sein 
und lehnt daher eine Spezialisierung auf ein besonderes Modell 
zwar nicht ab, bezeichnet eine solche aber nur als ein ersetz- 
bares Näherunsshilfsmittel. 

Der Grundgedanke ıst dabei der: Es gibt einen Aus- 
gangsstoff. Es gibt ein primäres Reaktionsprodukt. 
Es muß einen Zwischenzustand geben, der keines von 
beiden und beides zugleich ist. 

Dieser Zwischenzustand ist meines Wissens vor meiner 
Theorie von keiner Seite betrachtet oder gar präzisiert worden. 
Auf ihm fußt auch heute noch, nach über 30 Jahren alles, was 
Theorie der Reaktionsaktivierung heißt. Es ist also der In- 
dıfferenzzustand zwischen Ausgangsstoff und Produkt zu- 
gleich der Entscheidungszustand. Wird er von einer von 
beiden Seiten her erreicht, so kommt es zur Überschreitung im 
begonnenen Sınn. Andernfalls „fällt das System in seinen 
Ausgangszustand zurück.‘ Darin liegt drittens, daß am In- 
differenzzustand die Energie des bis dahin aktivierten Ausgangs- 
stoffs gleich sein muß der des von der anderen Seite her bis 
dahin aktıvierten Reaktionsprodukts. Das heißt im Sinn 


!) Man findet diese Berechnungsweise, wenn auch nicht durchweg die 
Vorstellungen, korrekt dargelegt in dem bekannten ausgezeichneten Werk 
von W.Hückel, Die Theorien der Organischen Chemie, Band II; desgl. 
in der Physikalischen Chemie der Gasreaktionen von K.Jellinek; in 
Ulichs Kurzem Lehrbuch der Physikalischen Chemie; nur an wenigen 
anderen Stellen im Schrifttum deutscher Sprache (vgl. Anm. 3, S. 133) 
ist erkennbar, woher sie stammt. 
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heutiger Sprechweise: Im Indifferenzzustand besteht Resonanz 
zwischen den „rechts“ und „links“ von ıhm vorhandenen ver- 
schiedenen Stoffen. Das aber bedeutet eben, daß hier der 
Übergang die Wahrscheinlichkeit Eins bekommen kann. 
Soviel über die Kennzeichnung des Aktivierungszu- 
stands, solange man eine wirklich einzelne Elementarreaktion 
betrachtet. Die betrachtet aber der messende Reaktionskine- 
tiker nicht, sondern, wenn er, wie üblich, bei konstanter Tem- 
peratur messend die Zahl der Reaktionsereignisse abzählt, so 
weiß er, oder sollte wissen, daß jedes dieser Ereignisse wieder 
vom anderen verschieden sein wird, so daß es also bei dieser 
Temperatur eine ganze Reihe von Indifferenz- oder Enntschei- 
dungs- oder Resonanz- oder Aktivierungszuständen geben muß, 
die alle dieselbe Folge ‚„Umklappen‘“ (könnte man sagen), des 
Systems in die neue Atemlage bedingen. Damit erscheint der 
meßbare Aktivierungszustand alsein mehrdimensional 
semittelter. ‚Ein paar Größenordnungen mehr‘ gemittelt 
als der immerhin durch Stationärheit gekennzeichnete Aus- 
eangs- und ebenso als der Endzustand. Damit wird klar, daß 
mit diesem neuen Zustand eine ganz neue Art von Zustän- 
den erstmals betrachtet und definiert war. Man könnte sagen, 
ein pathologischer Zustand der betreffenden Atome oder Mole- 
küle, verglichen mit den stationären, physiologischen Zuständen. 
Man vergesse nie, daß der so definierte Aktivierungszustand 
nicht mehr notwendig der vom theoretischen Physiker bis 
heute fast ausschließlich gepflegten Welt der irgendwie statio- 
nären Zustände auch nur teilweise angehört, sondern zunächst 
und vorab den nicht stationären Zustand schlechthin ver- 
körpert. Wenn dies im Schrifttum ab und zu vergessen wird, 
so daß man die Welt des Stationären wieder hereinträgt in den 
Begriff, so habe ich dafür volles Verständnis. Denn einmal wird 
man so lange als möglich aus der stationären Welt hinausbauen 
ins Unbekannte der nichtstationären; vielleicht gelingt es zum 
Teil noch mit Nutzen; das muß die Zukunft lehren. Denn aber 
zweitens bin ich selbst mehrfach, während der Entwicklung 
dieser Theorie, auch nachträglich ab und zu, gedanklich wieder 
der Versuchung erlegen, das Stationäre als selbstverständlich 
in dies Nichtstationäre hineinzutragen. Ich bin sicher, daß diese 
Versuchung es war, die andere Forscher vor mir gehindert hat, 
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auf diese Theorie zu verfallen, und daß sie heute noch viele Akt 
über den wahren Inhalt der Theorie und dessen, was ich daran 
machte, täuscht. Wir werden weiter unten nochmals darauf f der 
zu sprechen kommen müssen. tit: 

Man sieht, daß der Begriff des aktivierten Zwischenzu- 
standes durchaus an kein atomtheoretisches Modell gebunden 
war. Deshalb lebt er heute noch und entwickelt sich kraftvoll 


in den Händen der jungen Forschergeneration. z 

Ebenfalls ohne solches Modell gelangt man jetzt zum nr 
zweiten Zug der Aktivierungstheorie, zur Aktivierungs- tik 
energie (Status nascens-Wärme, Aktivierungswärme). Ihre u 
Berechnung erfolgt grundsätzlich genau so wie die der Wärme- 2 
tönung: Während diese aus dem T-Koeffizienten der Gleich- Me 
gewichtskonstante nach der Gleichgewichtsisochore sich ergibt, ER 
erhält man die Aktivierungswärme aus dem T-Koeffizienten en 
der Geschwindigkeitskonstante. Da aber der T-Koeffizient e 
der Molwärme der Ausgangsstoffe bei endlicher Wärmetönung Fi 
im allgemeinen nicht genau gleich ist dem der Molwärme der FR, 
Produkte, so müssen auch die Aktivierungswärmen wie die = 
Wärmetönung selbst im allgemeinen T-abhängig sein. Sind sie SL 


groß, so sind aber die T-Koeffizienten klein und dann kann 
man log k gegen — 1/T auftragen und eine Gerade erhalten, 
anders gesprochen mit der Arrheniusschen Näherung 
Ink= — gq/RT + Konst. arbeiten, also eine T-unabhängige f (1 
Aktivierungswärme benutzen, und zwar immer für hinreichend 
kleine T-Bereiche. | 

Damit tauchte dann von selbst auch die Frage nach f '® 
dem Betrag der Integrationskonstante Konst. auf. 
Während die beiden ersten Aufgaben 1909—1910 erledigt 
waren, wurde die dritte, die im Prinzip gastheoretisch bereits 


durch Fr. Krüger, ja schon durch L. Boltzmann behandelt “ 
war, an Hand des experimentellen Zahlenmaterials erstmals i 
von mir dahin beantwortet, daß man ohne andere Hilfsmittel!) . 
auskommt, als sie die Gastheorie hier an die Hand gibt. So ist T 
die Frage nach der Konstante insofern durch meine Theorie v 
gefördert und gelöst worden, als ich zeigen konnte, es sei bei N 
meiner Berechnung und Definierung der Aktivierung und der k 


!) Gemeint ist, daß man keine „kinetische 7T'-Funktion“ g(T) ein- | - 
führen muß. 


M. Trautz. Zur Vorstellung vom chem. Reaktionsereignis usw. 139 


viele PAktivierungsenergie außerdem keine neue Annahme nötig, 

daran fsondern man komme mit den üblichen Stoßzahlberechnungen 
larauf Pder Gastheorie alsdann aus, und zwar in guter Näherung quan- 
titativ im Einklang mit der Erfahrung. 


enzu- Unser Bild, das sich jetzt ergab, ist also folgendes: 
ınden : . 
et e Jeder chemische — genauer gesagt — jeder molekulare 
‚Vo . £ s ; i 
| Mittelwertsvorgang (also chemische Reaktion irgendwelcher 


Art, photochemische, elektrochemische usw., desgleichen jede 
zu ' 2 
" Bandere Übertragung von Impuls oder Energie zwischen Par- 


n US. 5 . ri. . r \ 
1} tikeln, also Reibung, Wärmeleitung usw., Verdampfung, Schmel- 
Ire 
“zung, Umwandlung irgendeiner Art), kommt erst dadurch 


ırme- . . | S 
" Pyustande, daß die teilnehmenden Teilchen — Subatome, Atome, 


wer Molekeln oder Teilchengruppen, die eventuell im Stoß liegen — 
gibt, „erst eine Energiespeicherung erfahren (sei es durch Aufnahme 
ten | von Strahlung oder von Stoßenergie oder noch anders), danach 
ent | \ber und zwar im allgemeinen äußerst kurze Zeit danach, einen 
UNS | Energieverlust (der abermals in verschiedenen Formen der 
| der Energie erfolgen kann). Es ist also 1909 zur Behandlung aller 

die soeben definierten ‚„‚Reaktions“-Geschwindigkeiten das folgende 
. "© F Schema eines jeden Molekularprozesses aufgestellt worden. 
. Ausgangsstoffe Reaktionsprodukte 

’ Aufnahme der Abgabe der 
ung — Aktivierungsenergie = 4 _ Entaktivierungsenergie 
gige f (12) Differenz — Wärmetönung 
rend a a, ru 
Aktivierungszustand 
ach F (eine Mehrheit im allgemeinen von vielerlei Anregungszuständen u.a.) 
— Indifferenzzustand 
auf. — Status nascendi. 
je Daß diese Präzisierung des hundertjährigen geheimnisvollen 
delt status nascendi, die wie die 4 Jahre später erscheinende Bohr- 
ei sche Theorie der Spektren im Anschluß an eindringliche Be- 
ei) schäftigung mit der Balmer-Formel zustande kam!), als solche 
gt und damit als ein Bruch mit der damals gewohnten allgemeinen 
ven Denkweise bewußt wahrgenommen wurde, zeigen folgende 
bei Worte wohl am schärfsten, worin ich das (1911, 2. physik. Chem., 
a. Der Temperaturkoeffizient der chem. Reaktionsgeschwindig- 
keit V, 8.131) zum Ausdruck brachte: 
ein- 
1) Vgl.etwaM. Trautz,Z.f.math. u.nat. Unterr. 60, H.3,S.97 (1929). 
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Der „Übergang der Ausgangsstoffe in den status nascendi“ 
..kann auch im bloßen Aufrichten von Bindungen, bzw. in Locke. Akt 
rung von Elektronen bestehen.“ Die Aktirierungswärme ..... hatf K®! 
natürlich mit irgendwelchem Zerfall in Atome ebenso wie b.if stet 
anderen nicht über Atome selbst führenden Reaktionswegen garf den 
nichts zu tun.‘“!) bes 

„Die physikalische Bedeutung der hier besprochenen Zwischen. | bet 
stoffe ist nach diesen Ausführungen physikalisch-qualitatir eine P sch 
andere als die der Zwischenkörper bei einer Gruppe von Folye- 
reaktionen. Nähme man gar keine bestimmten Stoffindividuen P T-. 
mehr an als Zwischenstoffe, so hätte nur die Betrachtung stetigen WU 
Übergangs eines Stoffes in einen anderen einen von der hier be. | eleı 
nutzten Auffassung wesentlich verschiedenen Charakter. Denn At 
auch eın Ansatz, der sich auf die (damals) noch ganz in ihren P U: 
Anfängen stehende Korpuskulartheorie der Moleküle stützen | "* 
wollte, trüge atomıstischen Charakter, käme also ohne eine end. | "U 
liche Anzahl von Zwischenstoffen (hier liegt die Anspielung darauf, | 


daß es eine Mehrheit ist) — deren man bei stetigem Übergang | AU 
unendlich viele brauchte — nicht aus. Ob diese aus Elektronen | \® 
oder aus Atomen aufgebaut sind, ist in diesem Zusammenhang | A} 
schließlich gleichgültig.“ vu 


Die Frage nach dem Zwischenzustand der Aktivierung ist f Ko 
offenbar keine nach Zwischenreaktionen, die bisher bekannt f %® 
gewesenen qualitativ überhaupt vergleichbar gewesen wären, F Y® 
sondern eine nach Zwischenzuständen sui generis, von deren F Y® 
Dasein man bis dahin überhaupt nichts oder doch nichts icl 
Quantitatives gewußt hatte, die sich aus einer Mehrheit von pt 
untereinander verschiedenen zu einem statistischen Mittel zu. | E 
sammensetzten, wobei zunächst offen bleibt, nach welcher F 4 
Statistik für diese nicht stationären Gebilde, „Reaktions F U! 
knäuel‘“, zu verfahren ist. fü 

Es wird also ein aus verschiedenen Summen unstetiger F U 
Sprünge gemittelter bestimmter Energiebetrag dem Übergang 
in den Aktivierungszustand zugeordnet, welcher selbst nicht [ Iy 
durch Zwischenstoffe chemischer oder physikalischer bekannter 
Art beschreibbar, sondern qualitativ neuer Art, sui generis seı. 


!) Man vergleiche damit, was in dem sonst größtenteils empfehlens- in 
werten und auch bei uns benutzten Lehrbuch für die anorgan. analyt. r 


Praktikum von Wilhelm Jander. 1939, S. 31 steht. Fi 
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Außerdem war also schon 1911 hervorgehoben, daß die 
Aktivierung durch elektronische Vorstellungen dargestellt werden 
kann, sofern nur der Übergang als unstetig, bzw. aus un- 
stetigem zusammengesetzt, die zugehörige Energietönung durch 
den T-Koeffizienten der Geschwindigkeitskonstante eindeutig 
bestimmt, und die qualitative Verschiedenheit von den früher 
betrachteten, „bloß im gewöhnlichen Sinn chemischen‘ Unter- 
schieden gewahrt bleibt. 

Was schließlich die unabhängige, d. h. nicht aus dem 
T-Koeffizienten der Geschwindigkeitskonstante abgeleitete Ge- 
winnung von Aktivierungswärmen anlangt, so zeigt schon die 
elementarste Vorstellung vom Übergang einer in eine andere 
Atomkonstellation, daß bei hinreichender Entfernung der Atome 
aus ihrer Ausgangslage und hinreichender Annäherung an ihre 
neue Eindlage irgendwo der Indifferenzzustand, der Aktivie- 
rungszustand erreicht sein muß nach Analogie der Überschreitung 
eines Bergpasses zwischen zwei Tälern!). Daß aber dieser 
Zustand, ähnlich dem, was van’t Hoff von Arrhenius?) Vor- 
stellung sagt, einem Stück des Zerfalls entspräche, daß also die 
Aktivierungswärme hinreichend kleinen Molekeln einem even- 
tuell abschätzbaren Stück der Zerfallswärme in Atome gleich- 
kommt. Als solches Stück habe ich 1918?) etwa '/,—!/, ange- 
geben, und an Beispielen belegt. Ich habe aber schon im Jahr 
vorher auch eine ganz andere Berechnungsweise für Zerfälle 
von zweiatomigen Elementarmolekeln durchgeführt, indem 
ich®), 8 Jahre vor J. Franck (dem ich, wie vielen anderen 
Physikern, damals diese Arbeit zusandte), also lange vor der 
Entwicklung der Theorie der Bandenspektren, aus der Fre- 
quenz des Kontinuumbeginnsim Absorptionsspektrum 
unmittelbar die Zerfallswärme in Atome berechnete, 
für die Halogene in guter Übereinstimmung mit der Erfah- 
rung, und auch für Sauerstoff lange Zeit in besserer Über- 

!) Ein Bild, das schon W. Ostwald zur Beschreibung von Kata- 
Iysatorwirkung in der Vorlesung benutzt hat. 

®2) M.Trautz, Verh.d. Nat. Med. Ver. Heidelberg. NF. 15, 425 (1927). 

®) Z. anorg. allg. Chem. 102, 90—94 (1918). 

*) Man findet dieser Arbeit gedacht im Handbuch von Wien-Harms: 
in Weizels, meines Schülers Darstellung der Bandenspektren, und bei 


R. Mecke. Im übrigen freilich habe ich meines Wissens auf S. 127 und die 
Fußnote S. 133 zu verweisen. 
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einstimmung als selbst nach 1926!) seiten der Spektroskopie f ist 
geschehen war. “ 

In diesem Jahr entwickelte bekanntlich J. Franck dif 
Theorie der Bandenspektren für diesen Fall und wies nach, daßf ” 


man nicht bloß der Frequenz der Kontinuumgrenze selbst 
bedarf, sondern daß bei ihr noch ein Betrag abzusetzen sei, derf 
Anfangsfrequenz der betreffenden Serie entsprechend, derenf E 
Konvergenz an der Kontinuumgrenze liegt. Auch bei Ein-f ®: 
setzung dieses Betrags aber fallen die berechneten Zahlen nicht f 
viel anders aus als meine rohe Berechnung 8 Jahre früher ge. f 
lehrt hatte. Und daß ich sie als nur eine erste aber grundsätzliche T 
Näherung betrachtet habe, ist a.a. O. nachzulesen in Z.anorg. f ” 
Chem. 102, S. 118ff. u. 


Nun haben die Zerfälle zweiatomiger Molekeln das beson- 
dere, daß man als Chemiker im Anfang allgemein annahm, es 


ständen der Wiedervereinigung freier Atome keine Hindernisse L, 
im Weg, wenn nur einmal der Zusammenstoß, also die An- 
näherung auf 10-®cm erzielt sei. Man konnte dafür anführen, ii 
daß eine haltbare ‚Aktivierung‘ — gemeint war hier Spaltung 
in Atome — bei den Halogenen unter gewöhnlichem Druck und r 


bei Zimmertemperatur nicht gelingen wollte. Und auch heute N 
noch ist es sehr auffallend, die Halogene darin mit Sauerstoff 
oder vor allem Wasserstoff zu vergleichen, dessen atomare Form 


wesentlich leichter konservierbar ist. r 
Man führt das bekanntlich — und das war einer der ersten R 

und wichtigsten Fortschritte über meine Ergebnisse hinaus — h 
auf den Impulssatz zurück; die Forderung war dem Physiker s' 
längst vertraut: Damit 2 Molekeln eines Gases, die sich treffen, T 
vereint weiter wandern können, ist es notwendig, daß vor diesem W 
Weiterwandern des nunmehr Einheitlichen ein weiteres Molekül W 
hinzutritt und die Erhaltung des Impulssatzes ermöglicht, a 
gewissermaßen den Energiebetrag abnimmt. Doch ist die letztere st 
Ausdrucksweise mangelhaft; denn man weiß, es gibt Fälle, wo V 
eine Molekel eine wesentlich höhere Energie mitführt, als ihrem g 
Zerfall entspräche, ohne daß es doch zum Zerfall kommt. Es a 
RETTEN IN 


'!) Z. anorg. allg. Chem. 102, 118 (1918); S.-B. Heidelberger Akad. W 
Wiss., math.-naturwiss. Kl., Abt. A 1917, 14. Abt., S. 31. b 
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ist also mindestens nicht allgemein richtig zu sagen: Zur Re- 
kombination zweier Atome gehört deshalb ein drittes, weil 
sonst die neugebildete Molekel sogleich wieder zerfallen müßte. 
Sie muß das eben nicht. 

Besser steht es mit der Begründung durch den Impulssatz, 
den man erhalten wissen will, und auch soll, solange es im Ein- 
klang mit der Erfahrung geht. Aber gerade da befriedeigt die 
Sachlage noch nicht, wie bereits die Erwähnung des Unter- 
schieds im Verhalten der aktiven Halogene und der wenig 
aktiven Gase H,, N,, O, erwies. Es besteht da eine von der 
Theorie noch nicht hinreichend geklärte Beziehung zur ‚‚che- 
mischen Aktivität“. Und es gibt auch andere Fälle — es sei 
an die Zerfallsmessung an N,O und ähnliches erinnert —, wo 
die Anwendung des Impulssatzes nicht zwingend wirkt. Wie 
seine scheinbaren Durchbrechungen zu deuten sind, muß noch 
besser erforscht werden. Es scheint, es sei hier noch etwas 
Lohnendes zu finden. | 

Bei Gelegenheit aber dieser wichtigen neuen, wenn auch 
noch nicht allgemein befriedigend fundierten Erfahrung: 

„Bxotherme Zweieraddition von Atomen bedarf des Dreier- 
stoßes‘‘ verweise ich auf die meist unrichtige oder irreführende 
Wiedergabe, die meiner Behandlung von Dreierstoßvorgängen 
im Schrifttum (vgl. Fußnoten $. 127 und 133), seit über 2 Jahr- 
zehnten zuteil wird. 

Als ich auf der Aachener Bunsen-Tagung 1909 meine 
Reaktionsgeschwindigkeits- und Aktivierungstheorie vorgetragen 
hatte, fragte mich, sogleich nach dem Vortrag, Hr. Boden- 
stein, ob diese auch Reaktionsverzögerungen durch steigende 
Temperatur deuten könne. Ich habe dies sofort dahin beant- 
wortet: Jawohl, sobald in der Reaktionsfolge ein Stoff gebildet 
wird, der durch Temperatursteigerung stärker zersetzt wird, 
als diese an sich die Reaktionsaussicht durch Aktivierung 
steigert; im besonderen also bei dem mir da von Bodenstein 
vorgelegten Beispiel 2NO +0, —=2NO, dürfte ein Vorstoff- 
gleichgewicht NO + O, = NO, oder 2NO = N,0, rasch zuerst 
angestrebt, durch Temperatursteigerung aber stark geschädigt 
werden. Die Folgereaktion aber NO, + NO oder N,0, + OÖ, 
wird in jedem Fall (wenn sie einfach ist) durch Heizung sehr 
beschleunigt. 
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Ich habe dann später an Hand auch eigener Messungen 
bei 2NO + Cl, und 2NO + Br, diese Gedanken ausgebaut und 
mindestens genau durchüberlegt; was man aus den Arbeiten!) 
ersehen mag. Es hat Jahre gedauert, bis auch nur Wenige 
einsahen, dab man das Dreierstoßproblem (streng gleich- 
zeitiges Treffen dreier Teilchen ist unendlich selten) sowohl 
ohne Betrachtung von Vorstoffen, physikalisch, wie mit 
soleher, chemisch, behandein kann, beides an sich einwandfrei 
und mit gleichem Erfolg, aber mit verschiedener Belastuns 
durch Sonderannahmen. 

Praktische Dreierstöße Gleichzeitigkeit des Zusammen- 
liegens von 3 Molekeln im Gefolge nicht gleichzeitigen Zu- 
sammentreffens — bedingen alle Dreier- und Mehrervorgänge. 
Jede Annahme über Stoßdauer ist bei dieser Betrachtungs- 
weise entbehrlich. Man kann vielmehr da die mittlere ‚„Stoß- 
dauer‘ umgekehrt aus den betreffenden Geschwindigkeits- 
konstanten berechnen. Das ist deshalb vorteilhaft, weil eine 
einigermaßen zuverlässige Berechnung der Stoßdauer im Wirk- 
lichkeitsfall nicht, vielmehr nur im Modellfall, möglich ist. Dab 
man die Größenordnung leicht abschätzt, versteht sich: Man 
schlägt um jedes Molekül eine Kugel etwa im Abstand,, 10-® em“ 
und rechnet aus der bekannten Fluggeschwindigkeit der Molekeln 
ihre Verweilzeit in den Kugelschalen aus. 

Bedeutungsvolle Ergebnisse der Kinetik in letztvergangenen 
3 Jahrzehnten sind nun folgende: 

Die experimentelle Erforschung zahlreicher Kettenreak- 
tionen. Ihre Begründung verdankt man W. Nernst, ihre 
meisterhafte Erforschung M. Bodenstein und seiner Schule: 
und weiterhin vorab auch transatlantischen und englischen 
Forschern sowie W. Semenow. Hinzu kommen von denselben 
Seiten die wichtigen Nachweise, daß man auch ganz fern den 
Gleichgewichten mit dem Schema des kinetischen Massen- 
wirkungsgesetzes auskommt. Dies war nicht selbstverständ- 
lich. Ein besonders wichtiges und noch immer nicht befriedigend 
abgeschlossenes Kapitel sind die Einerreaktionen in Gasen. Eın 
anderes die quantenmechanischen Ansätze zur Berechnung von 


1) S.-B. Heidelberger Akad. Wiss., math.-naturwiss. Kl. 1915; Z. 
anorg. allg. Chem. 96, 18ff. (1916); 102, 125, Nr.2, 149ff. (1918); 104. 
174ff. (1919); 136, 1-—47 (1924); Lehrbuch d. Chem. III, S. 92—95, 1924. 
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Aktivierungswärmen. Immerhin betreffen alle diese Ergebnisse 
mehr einen vollendeten Ausbau, als Ansätze, die Grundlagen 
durch andere, vielleicht bessere, vielleicht fruchtbarere zu 
ersetzen. Darum wenden wir uns diesen letzteren Fragen noch 
kurz zu. 

Da ist zuerst die soeben gestreifte Frage nach der Geltung 
des einfachen kinetischen Massenwirkungsgesetzes. Es scheint, 
als ob es für solche Gasreaktionen, die noch meßbar langsam 
laufen, auch ganz fern vom Gleichgewicht gelte. Daß es für 
rascher laufende schließlich die Voraussetzung der Isothermie 
verlassen und in einer adiabatischen Form angesetzt werden 
muß, versteht sich. Ob aber nicht für sehr rasche und nicht 
ınehr isotherme gleichgewichtsferne Vorgänge grundsätzlich 
andere Ansätze nötig werden, bleibt auch dort noch offen, wo 
man nicht etwa an experimentelle, durch Wandbedingungen 
und dergleichen gegebene Ansatzabänderungen zu denken ist. 
Immerhin ist das ein non liquet, das vielleicht nicht dring- 
lich ist. 

Zweitens kann man eine Theorie der Reaktionshemmungen 
(dieser Ausdruck umgeht den der Aktivierung) immer auf zwei 
Arten entwerfen!): Entweder führt ein Zusammenstoß zu 
nichts, weil die Energie zu klein ist und noch solche zugeführt 
werden müßte. Oder er führt zu nichts, weil die Energie zu 
eroß ist und abgeführt werden müßte. Ersteres trıtt eın, wenn 
es sich um eine Spaltung durch Stoß oder Umgruppierung 
durch ıhn handelt; letzteres, wenn es sich um eine Vereinigung 
durch Stoß handelt. Energiezufuhr kann durch Stoß oder Strah- 
lung oder beides erfolgen; Energiewegfuhr aber nur durch Stob 
eines dritten oder durch Ausstrahlung. Das Rekombinations- 
leuchten, die eigentliche (kontinuierliche) Chemilumineszenz, 
kommt hier in Frage und ist ja bei Halogenen nachgewiesen. 
Wir sahen bereits, daß hier weitere Forschung noch am 
Platze ist. 


Drittens kann man analog den bewährten Ansätzen für 
Wärmeleitung, Reibung und Diffusion ganz ohne die Aktı- 


!) Vgl. M. Trautz, Handwörterbuch der Naturwissenschaften, 
2. Aufl. „Chemische Kinetik“, 1931. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 162. 10 
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vierungsvorstellung, mindestens ohne die vom dynamischen 
Gleichgewicht arbeiten. Man weiß aber, daß der Ansatz nach 
Analogie des Ohmschen Gesetzes: „Reaktionsgeschwindigkeit 
— treibende chemische Kraft/Chemischer Widerstand‘, der 
einzige, den seinerzeit auch M. Bodenstein einmal theoretisch 
diskutiert hat — er stammt wohl von W. Nernst — in der 
chemischen Kinetik bisher keine fruchtbare Entwicklung 
erfahren hat. 


III. Zu den heutigen Grenzen der chemischen 
Kinetik 

Bedenkt man die ungeheure und ausgezeichnete Arbeit, 
die seit Bunsens Zeiten der Chlorknallgasreaktion zugewandi 
worden ist, ohne daß doch eine befriedigende Klärung erzielt 
wäre, blickt man weiter auf die zum Teil sehr verwickelten 
Reaktionsverläufe in noch einfachen Gasgemischen, so weckt 
die Betrachtung die Frage, wie sich diese Verwicklungen wenig- 
stens einigermaßen voraussehen ließen, wie sich aus dieser Fülle 
von meist einwandfreiem Beobachtungsmaterial etwas wie 
Regeln ableiten ließe. Aber noch mehr, man beginnt zu zweifeln, 
wieweit eine Kinetik dieser Art, welche die Geschwindigkeits- 
konstanten nur aus den Messungen selbst ableiten kann, auf 
die Dauer fruchtbar bleibt. 


Ernster werden die Sorgen dann, wenn man für die Aus- 
wertung der Messungen auch die Abweichungen vom Gasgesetz 
berücksichtigen will, und vollends, wenn man die Reaktionen 
in Lösungen, gar noch die in konzentrierten Gemischen, ja in 
Hochpolymeren und Verwandten davon verfolgen sollte. 


Wie die klassisch-chemische Voraussetzung einer großen 
Anzahl an sich untereinander gleichbeschaffener Molekeln hier 
verfällt, so auch die einer großen Anzahl wenigstens zu einem 
definierten Mittel summierbarer Reaktionsereignisse. Die Auf- 
lösung des Beobachteten in eine Summe von Elementarprozessen 
verliert hier zunächst durchaus ihren bei verdünnten Systemen 
bewährten Wert. Man kann nur noch von der an irgendwelchen 
Eigenschaften definierten Umwandlungsgeschwindigkeit oder 
Änderungsgeschwindigkeit oder Alterungsgeschwindigkeit reden 
und ihre zeitliche Änderung messend aufnehmen. Da Flüssig- 
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keiten, schon Wasser, mehr noch die Hochpolymeren, im mole- 
kularen Sinn komplex sind, so darf man vermuten, es werde 
sich die erfolgreiche Erforschung hier nieht von der Summie- 
rung der Vielheit der Teilcheneigenschaften aus vollziehen, 


sondern eher — und darin scheint mir Einigkeit zu bestehen 
zwischen Kolloidehemie und Makromolekularer Chemie — von 


der Einheit der Großvolumeigenschaften aus, also von einer 
ausgeprägt phänomenologischen Untersuchung dieser Stoff- 
konstanten; und ebenso, wie schon van’t Hoff zu sagen 
pflegte, von dem wundervollen Instinkt des Chemikers aus. 


10 * 


ung 
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Mitteilung aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie des 
Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg i. Br. 


Über Halogenderivate der Kautschukkohlen- 
wasserstoffe 


Von Hermann Staudinger und Hansjürgen Staudinger') 


312. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen’) 
Mit 6 Abbildungen 


(Eingegangen am 7. Dezember 1942) 


I. Einleitung 


W. Kuhn?) und zahlreiche andere Forscher?) nehmen an, 
daß die fadenförmigen Makromoleküle des Kautschuks wie die 
von anderen hochpolymeren Stoffen sowohl im festen Zustand 
als auch in Lösung wegen der freien Drehbarkeit der einfachen 
Kohlenstoffbindungen geknäuelt sind, wie folgende Abb. 1 zeigt. 
Die Elastizität des Kautschuks hängt nach dieser Anschauung 
damit zusammen, daß beim Dehnen die Fadenmoleküle gestreckt 
werden und bei der Entlastung wieder in den ursprünglichen 
Zustand zurückgehen. Nach dem Strecken können sich die 
Fadenmoleküle gittermäßig anordnen. So findet die Beobach- 
tung, daß Kautschuk beim Dehnen krystallisiert, eine einfache 
Erklärung. Auch das Viscositätsgesetz für Fadenmoleküle 
kann W. Kuhn mit einer derartigen Knäuelung der Faden- 
moleküle ın Einklang bringen. 


!) Diss. Hj. Staudinger, Freiburg D 25, 1940. 

®2) 311. Mitt. vgl. W. Kern u. H. Kämmerer, J. prakt. Chem. [2] 
161, 289 (1943) ; gleichzeitig 55. Mitt. über Kautschuk; 54. Mitt. vgl. H. 
Staudinger, G.Bergeru.Kl.Fischer, J. prakt. Chem. [2] 160, 95 (1942). 

®») W.Kuhn, Z.angew.Chem.51, 641 (1938); Kolloid-Z.68, 2 
(1934); 76, 258 (1936). 

*) Vgl. F.H. Müller, Kolleid-Z. 9%, 138 (1941). 
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Demgegenüber gibt es eine ganze Reihe von Tatsachen, die für 
eine Formbeständigkeit der organischen Moleküle sprechen. 
So ist die Annahme von W. Kuhn nicht richtig, nach der die 
einfache Kohlenstoffbindung zum Unterschied von der Doppel- 
bindung frei beweglich ist; denn zur Umlagerung von einer Form 
in die andere ist auch hier ein bestimmter Energiebetrag nötig!). 
Das Viscositätsgesetz ist weiter nur mit der Annahme vereinbar, 
daß die Fadenmoleküle in Lösung eine langgestreckte Form be- 
sitzen; denn Fadenmoleküle gleicher Kettenlänge, aber verschie- 
denen Durchmessers besitzen die gleiche Viscositätszahl, voraus- 
vesetzt, daß diese verschiedenen Moleküle gleich solvatisiert sind. 


Beispiele von Konstellationen 
fadenförmiger, in Lösung suspen- 
dierter Moleküle. Die Konstella- 
tionen, welche ein der Abb. 1a 
ähnliches Gesamtbild geben, sind 
häufiger*’als die Konstellationen, 
welche ein der Abb. 1b ähnliches 
Gesamtbild geben (nach W.Kuhn) 


Abb. la Abb. 1b 


Dies führt zu der Folgerung, daß die Länge der Moleküle verschie- 
denen Durchmessers die gleiche sein muß?). Nimmt man dagegen 
eine Verknäuelung der Fadenmoleküle an, so sollte man erwarten, 
dab diese bei den verschieden substituierten Verbindungen mit 
Fadenmolekülen ganz verschieden stark ist. Es sollten also die 
Substituenten danach einen Einfluß auf die Höhe der Viscosi- 
tätszahl besitzen, was aber, wie z. B. an Cellulosederivaten 
nachgewiesen werden konnte, nicht der Fall ist?). 


I) Vgl. W. Eucken u. K. Schäfer, Naturwiss. 27, 122 (1939); vel. 
weiter G. Jung u. J. Dahmlos, Z. physik. Chem., Abt. A 190, 230 (1942). 

2) Vgl. H. Staudinger, Organische Kolloidcehemie, 2. Aufl. Verlag 
Vieweg 1941, S. 210. 

3) H. Staudinger u. F. Reinecke, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 
2521 (1938). 
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Die endgültige Lösung dieser Frage nach der Gestalt der 
Moleküle ıst für dıe Beurteilung des physikalischen Verhaltens 
makromolekularer Stoffe von wesentlicher Bedeutung, so z. B. 
für das Verständnis der Elastizität des Kautschuks und des 
Bunas und der Unterschiede, die die beiden Stoffe in ihren 
elastischen Eigenschaften aufweisen. 

Auf Grund des Viscositätsverhaltens der linearmakromole- 
kularen Stoffe könnte man zu der Folgerung kommen, daß zwei 
Arten von Stoffen mit Fadenmolekülen existieren!), nämlich 
erstens solche mit relativ starren Fadenmolekülen; hierher ge- 
hören die Cellulose und die Polyester, die dem Viscositätsgesetz für 
Fadenmoleküle gehorchen und zweitens eine Gruppe von Stoffen 
mit nicht starren Fadenmolekülen, wie den Polyvinylderivaten 
und dem Kautschuk, die mit wachsendem Molekulargewicht eine 
zunehmende Verknäuelung ihrer Fadenmoleküle aufzuweisen 
scheinen; denn bei diesen verschiedenen Stoffen finden wir 
nicht ein proportionales Anwachsen der Viscositätszahl mit dem 
Polymerisationsgrad, sondern ein funktionelles?®), und zwar 
steigt in einer polymerhomologen Reihe der Polymerisationsgrad 
stärker an als die Viscositätszahl. Das abweichende Verhalten 
dieser Stoffe kann aber auch auf Verzweigungen der Faden- 
moleküle zurückgeführt werden, wie sie bei den Polyestern 
durch Endgruppenbestimmung nachgewiesen wurden?). Gleiches 
gilt auch für Polystyrole, die um so stärker verzweigt sind, beı 
je höherer Temperatur sie dargestellt wurden?). 

Bei allen diesen Verbindungen sind die K„-Werte, also die 
Proportionalitätsfaktoren zwischen den Viscositätszahlen und 
den Polymerisationsgraden, niedriger als sie bei niedermole- 
kularen Verbindungen mit unverzweigten Fadenmolekülen 
gefunden wurden, und zwar nehmen die K„-Werte mit zu- 
nehmendem Polymerisationsgrad ab. Auch beim Kautschuk 


1) H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, 2. Aufl. Verlag 
Vieweg 1941, S. 219. 

®) R.Houwink, J. prakt. Chem. [2] 157, 15 (1940). 

®») H. Staudinger u. OÖ. Nuss, J. prakt. Chem. [2] 157, 284 (1941); 
H. Staudinger u. H.Schmidt, J. prakt. Chem.[2] 155, 129 (1940). 

#4) H. Staudinger u. G.V.Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
2320 (1935); G. V. Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. Abt. B, 36, 
184 (1937). 


a nm 
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t der und Buna sind diese K„-Werte zu niedrig, und zwar haben sie 
Itens annähernd die Hälfte des bei niedermolekularen Paraffinen und 
z. B. beim Squalen gefundenen Betrages; dies ist auch bei den Poly- 
| des vinylderivaten der Fallt. Beim Buna sind Verzweigungen der 
ihren Wakromoleküle durch chemische Reaktionen nachgewiesen, so 
z.B. durch den Ozonabbau?). Dagegen enthält das Kautschuk- 
nole- molekül auf Grund der gleichen chemischen Untersuchungen 
zwei sehr lange Isoprenketten®). Da die K„-Werte des Kautschuks 
nlich ungefähr die gleiche Größe haben wie die des Bunas, so führt 
r ge- dies zu der Folgerung, daß die Makromoleküle beider Kohlen- 
z für wasserstoffe verzweigt sind, und daß sich die des Kautschuks 
ffen von denen des Bunas nur in der Art der Verzweigung unter- 
aten scheiden?). Buna hat zahlreiche kurzkettige Verzweigungen, 
eine während der Kautschuk sowie Balata und Guttapercha wenige 
isen Verzweigungen in Form von sehr langen Seitenketten besitzen 
wir müssen. Das Kautschukmolekül enthält also nur relativ wenig 
dem Fehlerstellen und deshalb ließen sich dieselben durch chemische 
war Untersuchungen, z. B. durch Ozonabbau, bisher nicht nachweisen. 
rad Man kann versuchen, durch weitere Vergleiche zwischen 
Iten osmotischen Molekulargewichten und Viscositätszahlen von 
len- Kautschukderivaten tiefer in den Bau des Kautschukmoleküls 
‚ern einzudringen. Deshalb wurden in der nachstehenden Arbeit die 
'hes Halogenderivate der Kautschukkohlenwasserstoffe einer genauen 
bei Untersuchung unterworfen. 
die II. Untersuchungen an Squalenhexahydrochlorid 
ind Die Gültigkeit des Viscositätsgesetzes wurde bisher nur an 
le- homologen bzw. polymerhomologen Reihen von Kohlenwasser- 
len stoffen, Estern, Aminen untersucht, also an Verbindungen von 
a annähernd gleichem Bau, die das gleiche spezifische Gewicht 
uk besitzen. Dagegen wurden Halogenderivate noch kaum geprüft. 
1ag ') H. Staudinger u. H.Warth, J. prakt. Chem. [2] 155, 261 (1940); 


H. Staudinger u. J. Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541, 151 (1939). 
2) R. Hill, J.R.Lewis u. J.L. Simonsen, Trans. Faraday Soc. 35, 


D; 1067 (1939). 

A 3) Vgl. R. Pummerer, G. Ebermeyer u. K. Gerlach, Ber. dtsch. 
88, chem. Ges. 64, 809 (1931). 

36, 4) H. Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157, 19, 173 


(1940). 
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Um die Unterschiede in den K „-Werten der Halogenderivate 
und der Kautschukkohlenwasserstoffe, wie sie im Laufe der h 


Arbeit gefunden wurden, zu beurteilen, bestimmten wir zuerst a 
die K„-Konstanten von entsprechenden niedermolekularen d 
Modellsubstanzen bekannten Baues, und zwar die von Squalen si 
und Squalenhexahydrochlorid!). Diese beiden Verbindungen d 
sollten nach dem Viscositätsgesetz die gleiche Viscositätszahl be- 

sitzen, wenn die Solvatation von Halogenatomen die gleiche |: 
ist wie die von Wasserstoffatomen. d 


Tatsächlich ist aber die Viscositätszahl des Squalenhexa- 
hydrochlorids wesentlich höher als die des Squalens, wie aus 


Tab. 1 hervorgeht. Somit haben beide Verbindungen nicht j 
dıe gleichen K „-Konstanten. ( 


Tabelle 1 
Viscositätsmessungen an Squalen und Squalenhexahydrochlorid in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln bei 20°. Polymerisationsgrad = 6. | 


C g Liter Pr 2) Zn In 10% 


| Squalen in Toluol 


34,33 1,0843 0,00246 4,10 
51,94 1,1350 0,00260 4,33 
Squalenhexahydrochlorid in Toluol | 
10,06 1,0334 0,00332 5,54 
9,00 1,0286 0,00318 5,30 
10,00 1,0329 0,00329 5,48 
Squalenhexahydrochlorid in Chloroform 
10,00 1,0328 0,00328 5,46 
10,02 1.0329 0,00328 5,46 
9,82 1,0321 0,00327 3,45 
Squalenhexahydrochlorid in Tetrahydrofuran 
10,71 1,0346 0,00323 5,38 
11,17 1,0371 0,00332 5,54 


!) Das Squalenhexahydrochlorid ist in der Literatur mehrfach be- 
schrieben [P. Karrer u. A. Helfenstein, Helv. chim. Acta 14, 78 (1931): 
ferner 1. M. Heilbron, E.D. Kamm u. W. M. Owens, J. chem. Soc. [Lon- 
don] 1926, 1630)]; es existiert in zwei Modifikationen, eine vom Schmp.143° 
bis 145°, die andere vom Schmp. 108—110°. Zu den obigen Versuchen 
wurden nur die niederschmelzende Modifikation benutzt. Die Viscositäts- 
zahl der höherschmelzenden Modifikation soll noch bestimmt werden. 

2) Unter Berücksichtigung des spezifischen Gewichts der Lösung un. 
des Lösungsmittels. 
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Der Grund für die höhere Viscositätszahl des Squalenhexa- 
hydrochlorids läßt sich heute noch nicht angeben, es läßt sich 
also nicht entscheiden, ob die Form der Fadenmoleküle durch 
die Chloratome beeinflußt wird, oder ob die Halogenatome 
stärker als die Wasserstoffatome solvatisiert sind und ob da- 
dureh die höhere Viscosität hervorgerufen wird. 

Die Viscositätszahlen von Stoffen verschiedenen Baues 
lassen sich, wie gesagt, nur unter der Voraussetzung vergleichen, 
daß die Solvatation der gelösten Moleküle und weiter auch das 
spezifische Gewicht dieser Stoffe gleich sind; denn die Viscosität 
eines Stoffes in Lösung hängt nicht vom Gewicht des gelösten 
Anteils, sondern von dessen Volumen ab. Da die spezifischen 
Gewichte des Squalens (s = 0,586) und des Squalenhexahydro- 
chlorids (s=1,1)!") sich erheblich unterscheiden, so müssen in 
diesem Falle die Viscositätszahlen gleich volumenprozentiger 
lösungen verglichen werden. Es sind also die Z,-Werte mit 
dem spezifischen Gewicht zu multiplizieren und die nach folgen- 
der Formel erhaltenen A„-Konstanten zu vergleichen. 


Zu :s=K„-P. 


Die so erhaltenen K,- Konstanten von Squalen und Squalen- 
hexahydrochlorid unterscheiden sich noch stärker voneinander 
als die Werte ohne Einsetzung des spezifischen Gewichtes, wie 
aus Tab. 2 hervorgeht. 

Tabelle 2 


Vergleich der X„-Konstanten von Squalen und Squalenhexahydrochlorid 
in Toluol unter Berücksichtigung der spezifischen (Gewichte 


s K,.10% K’ .10% 

m m 
EEE 0,86 4,2 3,6 
Squalerhexahydrochlorid . . 1,1 5,4 5,9 


Das gleiche Verhalten findet man bei den Tetrabromstearin- 
säurcestern?), die, auf gleichvolumenprozentige lösungen be- 
rechnet, auch eine höhere K„-Konstante als dıe entsprechenden 
halogenfreien Produkte haben. 


!) Indirekt aus der Dichte der Lösung bestimmt. 
?) Dissertation Hubert Frey, Freiburg, D 25, 1935. 
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Führt man Polyprene bzw. Polybutadiene durch Anlas«. 
rung von Chlorwasserstoff oder durch Substitution von Chlor 
in Halogenderivate über, so sollten danach ihre K„-Werte 
höher werden. Ein solches Verhalten findet man tatsächlich 
beim Polyvinylchlorid, dessen nachchlorierte Produkte ent- 
sprechend dem größeren Chlorgehalt auch einen höheren 
K,„-Wert haben als das Ausgangsmaterial?). - 


en A ir Mi 39 A 


III. Chlorwasserstoffanlagerungsprodukte von Polyprenen 
1. Darstellung der Produkte | 


Die Polyprene, Kautschuk, Balata und Guttapercha?) lagern in 
Lösung leicht Chlorwasserstoff an und gehen in die Hydrochloride über, die 
im trockenen Zustand feste, unelastische Massen darstellen. Diese sollten 
einen Chlorgehalt von 33,92°/, besitzen®). Für die folgenden Untersuchungen 
wurden die Hydrochloride aus Kautschuk und Balata hergestellt. Dazu 
wurden diese Kohlenwasserstoffe frisch aus Latex gewonnen in der Hoff- 
nung, daß man sie auf diese Weise in möglichst unverändertem Zustand 
erhält*). Die aus dem Latex abgeschiedenen Rohprodukte wurden durch 
Extraktion mit Aceton unter Licht- und Luftausschluß von Harzen befreit: 
dann wurden die Kohlenwasserstoffe zu einer weiteren Reinigung in sauer- 
stoffreiem Chloroform oder Toluol’) unter Ausschluß von Licht und Luft 
gelöst und zentrifugiert und danach durch Einleiten von reinem Chlor- 
wasserstoff in diese Lösungen in die Hydrohalogenide übergeführt. Auch der 
im Kippschen Apparat entwickelte Chlorwasserstoff enthält geringe 
Spuren von Sauerstoff und wurde deshalb durch Zumischen von Wasser- 
stoff und Überleiten des Gemisches über einen erhitzten Platinkontakt 
von den letzten Spuren von Sauerstoff befreit. Unter diesen Vorsichts- 
maßregeln erhält man sauerstoffreie Hydrohalogenide. Eine Hydrochlor- 
balata, die mit ungereinigtem Chlorwasserstoff hergestellt war, enthielt 
noch 0,8°/, Sauerstoff und war, wie spätere Untersuchungen zeigten, 
dadurch stark abgebaut. 


I H. Staudinger u. J. Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541, 151 
(1939). 

®2) Balata und Guttapercha sind identische Kohlenwasserstoffe; vgl. 
H.Hopff u. G.v. Susich, Kautschuk 6, 234 (1930). 

3) C.Harries beschreibt ein ungereinigtes Produkt von dieser Zu- 
sammensetzung und erwähnt, daß der Chlorgehalt beim Umfällen sinkt. 
Vgl. C. Harries, Natürliche und künstliche Kautschukarten, Berlin 1919, 
Verlag Springer, S. 17. 

4) Balatalatex verdanken wir dem Entgegenkommen der Nord- 
deutschen Seekabelwerke Nordenham; Kautschuklatex wurde uns von 
Herrn Dr. OÖ. Schweitzer zur Verfügung gestellt, dem wir auch an dieser 
Stelle bestens danken. 

5) Die Lösungsmittel wurden durch Destillation unter reinem Kohlen- 
dioxyd vom Luftsauerstoff befreit. 
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Um die Polyprene vollständig in die Hydrohalogenide überzuführen, 
wurde Chlorwasserstoff während 40 Stunden unter Rühren bei 0—5 ein- 
geleitet; dann wurde das Reaktionsprodukt durch Methylalkohol aus- 
gefällt; dieses wurde nochmals in Benzol gelöst, die Lösung zur Entfernung 
von Verunreinigungen unter Zusatz von etwas Tierkohle zentrifugiert, dann 
aus der klaren Lösung die Hydrochloride durch Aceton fraktioniert aus- 
sefällt und die einzelnen Fraktionen nochmals durch Umfällen gereinigt. 
Die so hergestellten Hydrochloride enthalten 3—6°/, weniger Chlor als 
berechnet (vgl. Tab. 3); sie sind dabei nur schwach ungesättigt. Der zu 
seringe Chlorgehalt ist also auf eine sekundäre Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff, sei es bei der Darstellung selbst, sei es bei der Reinigung, erfolgt!). 
Diese Abspaltung von Chlorwasserstoff erfolgt unter Bildung von Ring- 
systemen, also unter Cyclisierung?), entsprechend den analogen Beobach- 
tungen an Geraniolenhydrobromid, das bei der Bromwasserstoffabspaltung 
in Cyelogeraniolen übergeht. 


CH, CH, CH, CH, 
| b , | Zu Staub ne 
CH,-C-CH,-CH,-CH,-C-CH, > CH,-C-CH,-CH,-CH=C-CH, 
| | 
Br Br 
2,6-Trimethyl-2,6-Dibromheptan %-Cyclogeraniolen 


Tabelle 3 


Analysen?) und Grundmolekulargewichte von Polyprenhydrochloriden ®) 


| Grund- 
Präparat, Fraktion | CP, | H°/, | C1°, | Summe O°/, mol.-Gew. 
| | ausAbb. 2 
Berechnet für (C,H,Cl)z | 57,47 | 8,71 | 33,92 u = 104,5 
Hydrochlorbalata I | | 
1 urn WA 8,89 129,84 | 99,18 0,8298 
; — — 1187 - — ,.9 
H RR IRNRARER, I | | 
l 27,36 | — — 95 
2 . 163,13 | 9,41 | 27,58 | 100,12 °— 95 
3 . 162,48 | 9,20 | 28,42 100,10, — 96 
Hy drochlorbalata I | | 
2 ı 64,87 9,54 125,52) 9,93 — 92 


‚59,91 | 9,04 | 30,68 | 99,63 0,37 9 


De | — |sal — — 98 


| 


| 
Hy drochlorkautschuk IV. | | | 


1) Nach C. Harries, a.a. O., S.21 werden die Hydrohalogenide mit 
organischen Basen in die Kohlenwasserstoffe zurückverwandelt. Der so 
erhaltene Isokautschuk ist aber ein stark cyclisiertes Produkt. 

2) Über die Cyclisierung von Kautschukhydrochloriden vgl. H. Stau- 
dinger u. W. Widmer, Helv. chim. Acta 9, 529 (1926). 

3) Sämtliche Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. S. Kautz aus- 
reführt, 

*) Sämtliche Produkte sind aschefrei. 


nn 
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2. Km-Werte der Polyprenhydrochloride 


Um die K„-Werte, also die Proportionalitätsfaktoren 
zwischen den mittleren Polymerisationsgraden P und den Vis- 
cositätszahlen Z, der Hydrohalogenide kennenzulernen, wurden 
die mittleren Molekulargewichte 47 auf osmotischem Weg be- 
stimmt!) und durch Division mit den Grundmolekulargewichten 
7707 die mittleren Polymeri- 

| sationsgrade P berechnet. 
(54%, P Um die Grundmolekular- 
gewichte der Hydrohalo- 
genide von wechselnden 
Chlorgehalt aus Tab. 3 zu 
ermitteln, wurde eine Kur- 
ve durch Berechnung der 
Grundmolekulargewichte 
bei verschiedenem _defi- 
niertem Chlorgehalt her- 
gestellt. Damit läßt sıch 
durch graphische Extra- 
polation das Grundmole- 
kulargewicht von Hydro- 
halogeniden mit verschie- 


N denen nicht stöchiometr:- 
60 A schen Chlorgehalten er- 
2 —%U 7% 29 0 mitteln, das in der Tab. 3 


n) Ä i o EN 1 “ ! e ; ® 
Abb. 2. er rung des Grundmolekular- eingetragen ist (vgl. Abb.2). 
gewichtes (Gm) von Polyprenhydrohaloge- 


r |. arha tim. 
niden mit steigendem Chlorgehalt Zur osmotischen Bestim 


mungdesMolekulargewicelh- 
tes dienten die Zellen von G.V.Schulz2). Wie bei anderen linear- 


') Das mittlere Molekulargewicht 47 und der mittlere Polymerisa- 
tionsgrad /’° werden durch osmotische Messungen oder Endgruppen- 
bestimmung erhalten. Die auf Grund von viscosimetrischen Messungen 
erhaltenen Werte werden als Durchschnittsmolekulargewicht DM oder 
Durchschnititspolymerisationsgrad DP bezeichnet. Vgl. H. Staudinger. 
Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg, 2. Aufl. 1941, S. 93. 

?®) Vgl. G.V.Schulz, Z. physik. Chem., Abt. A 176, 317 (1936); 
Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe, 
Verlag Lehmann, 2. Band, 1942, S. 49. 
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makromolekularen Verbindungen?) sind die p/c-Werte nicht kon- 
stant, sondern wachsen mit steigender Konzentration an. Die 


zur Berechnung der Molekulargewichte nötigen lim p/e-Werte 
c>—) 
wurden durch graphische Extrapolation ermittelt?). 

Die osmotischen Messungen wurden in Toluol bei 27% aus- 
seführt?). Die Viscositätsmessungen wurden im Viscosimeter von 
Wi. Ostwald in Toluol und Chloroform bei 20° und 60° durch- 
seführt, und zwar in niederviscosen Lösungen, deren relative 
Viseosität unter 1,20 betrug. Aus diesen Messungen wurden 
die Viscositätszahlen (Z,) berechnet. Auf eine Bestimmung 
der lim sp/c-Werte konnte verzichtet werden, da bei Viscositäts- 

c—>V0 

messungen in diesem Bereich die Fehler <2,5°/, sind®). Die 
Temperaturabhängigkeit, also das Verhältnis »7sp 60% 7sp 20° war 
in diesem Lösungsmittel durchschnittlich 0,9, also von der 
sleichen Größenordnung, wie man sie im allgemeinen bei makro- 
molekularen Verbindungen antrifft5). Über die aus den 
Z,-Werten und osmotisch bestimmten Polymerisationsgraden 
sich errechnenden K „-Werte gibt die Tab. 4 Aufschluß. 

Nach den Viscositätsmessungen an Squalen und Squalen- 
hexahydrochlorid hätte man erwarten sollen, daß die K„-Werte 
der Polyprenhydrochloride höher als die der Kohlenwasserstoffe 
liegen. Tatsächlich sind sie aber wesentlich niedriger; denn für 
Balata wurde ein K„-Wert von 1,2.10-* bis 1,3.10-? gefunden, 
für den Rohkautschuk ein solcher von 1,7.10-#®). Deshalb ıst 
anzunehmen, daß bei Anlagerung von Chlorwasserstoff die lang- 
gestreekten Moleküle der Polyprene verkürzt worden sind, wahr- 
scheinlich als Folge von unbekannten Cyelisierungsreaktionen, 

1) H. Staudinger u. G.V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
2336 (1935). 

2) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 60 (1929). 

3) Wegen der genaueren Angaben vgl. Dissertation Hj. Staudinger, 
Freiburg 1940. 

#) Vgl.G.V.Schulz u. G. Sing, J. prakt. Chem. [2] 161, 161 (1942). 

5) Auch bei allen anderen, in der Arbeit beschriebenen Verbindungen, 
also bei Chloroporen, Chlorkautschuk und Äthylhydrokautschuk ist die 
Temperaturabhängigkeit ungefähr 0,9, dies zeigt, daß die Makromoleküle 
in diesen Lösungen nicht assoziiert sind, da in diesen Fällen der Koeffizient 
kleiner sein müßte; vgl. H. Staudinger u. F. Reinecke, Liebigs Ann. 
Chem. 535, 71 (1938); E. Steurer, Kolloid-Z.%, 333 (1941). 

6) H. Staudinger u. Kl.Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157, 19 (1940). 


En 
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Tabelle 4 he 
Bestimmung der K,„-Werte von Polyprenhydrochloriden in Toluol di 
Chlor. _ en rr “ 
Substanz, Fraktion gehalt Gm ni P Zn | Km.10% 
ın Pf | 


Hydrochlorbalata I 


29,54 98 135000 | 1400 0,094 | 0,67 


EERTUETSSTES. Ei, 51000 530 | 0,042 0,79 

Hydrochlorbalata II | | | or 
ll... 2.202000. 0.127,36 95 | 380000 | 4000 | 0,168 0,42 u 
2 2222000. 127,58 | 95 | 135000 | 1400 | 0,088 | 0,63 ie 
EEE: ' IE IE , 470 0,032 0,68 [\ 

Hydrochlorbalata III | k 
2 2.2 00000000. ) 265,52 | 92 | 105000 | 1150 | 0,088 0,76 3 

Hydrochlorkautschuk IV pP 
l.. 2.2.2020... 0.830,68 | 99 410000 | 4100 | 0,415 1,0 ( 
2 22222020202.12961 | 98 | 140000 | 1450 |0,187 | 13 


die beim Übergang der primären Hydrochloride mit berech- 


netem Chlorgehalt in solche mit zu geringem Chlorgehalt statt- h 
finden. Übereinstimmend damit haben auch die Kautschuk- 5 
hydrochloride, die einen relativ hohen Chlorgehalt besitzen, 


einen größeren K„-Wert als die Balatahydrochloride. Die 
Moleküle der ersteren sind also weniger eyclisiert als die der 
letzteren. In allen Fällen läßt sich weiter erkennen, daß mit 
steigendem mittleren Polymerisationsgrad die K„-Werte sinken. 
Mit anderen Worten sind die hochpolymeren Produkte relativ | 
stärker verkürzt als die niederpolymeren. Diese Beobachtung, 
daß mit steigendem Molekulargewicht die K„-Werte abnehmen, 
wird auch bei den meisten Polyvinylderivaten gemacht!). Zu 
der Verkürzung durch Cyelisierung kommt bei den Polyprenen 
noch die durch Verzweigungen bedingte hinzu, die schon primär 
ım Kautschukmolekül vorhanden sind, wie dessen zu kleiner 
K„-Wert vermuten läßt?). 

Die Hydrochloride der Kautschukkohlenwasserstoffe kann 
man sich als chlorierte Paraffinketten vorstellen, die an mehreren 
Stellen Fremdgruppen in Form von Verzweigungen und unbe- 
kannten terpenartigen Ringen besitzen. Aus der Verschieden- 


1) H. Staudinger u. J. Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541, 151 
(1939); H. Staudinger u.H. Warth, J. prakt. Chem. [2] 155, 261 (1940). 

2) H. Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157, 158 
(1940). 


‚10% 
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heit der K„-Werte muß man schließen, daß die Art und Anzahl 
dieser Fremdgruppen bei den verschiedenen Produkten in heute 
noch nieht übersehbarer Weise variieren können. 


IV. Äthylhydrokautschuk und Äthylhydrobalata 


1. Ziel der Untersuchungen 


Die Feststellung, daß die Polyprenhydrochloride einen 
seringeren Km-Wert besitzen als die Ausgangspolyprene kann, 
wie vorstehend erwähnt, einmal auf eine Cyclisierung bei der 
Abspaltung von Halogenwasserstoff zurückgeführt werden; sie 
kann aber auch darauf beruhen, daß die Fadenmoleküle der 
Polvprenhydrochloride infolge der gegenseitigen Anziehung der 
Chloratome entsprechend den Anschauungen von W. Kuhn 
stärker geknäuelt sind als die Fadenmoleküle der Kohlenwasser- 
stoffe. Ist letzteres der Fall, dann sollte bei der Rückverwand- 
lung der Hydrochloride in Kohlenwasserstoffe wieder eine 
Streekung der Makromoleküle erfolgen und die resultierenden 
Kohlenwasserstoffe sollten die ursprünglich höheren K„-Werte 
besitzen. Sind jedoch Cyelisierungen für die Molekülverkürzung 
verantwortlich, so müssen die zurückgebildeten Kohlenwasser- 
stoffe einen niedrigeren A„-Wert besitzen als die Ausgangs- 
polyprene, Kautschuk und Balata. 

Von den zahlreichen Reaktionen!) zur Abspaltung von Chlor 
aus Hydrohalogeniden kommt die mit metallorganischen Ver- 
bindungen in Frage, da nur diese bei niederer Temperatur unter 
schonenden Versuchsbedingungen verlaufen. Wir hofften so durch 
Umsetzung mit Zinkäthyl unter Vermeidung von Nebenreak- 
tionen, die die Molekülform verändern könnten, die Chloratome 
durch Äthylreste zu ersetzen. Da Paraffine, Squalen und Hydro- 
squalen die gleichen AK „-Konstanten haben, die seitenständigen 
Methylgruppen und die Doppelbindung also ohne Einfluß auf 
deren Größe sind, so sollte man erwarten, daß die Äthylpolyprane 
den gleichen K„-Wert wie Kautschuk und Balata besitzen, 
falls bei dem Übergang dieser Polyprene in ihre Hydrochloride 
keine kettenverkürzenden Cyeclisierungsreaktionen erfolgen. 


ı) Vgl. die Überführung von Kautschukhydrohalogeniden in Iso- 
kautschuk durch Behandeln mit tertiären Basen in der Hitze; C. Harries, 
2.2.0. 8.155. 
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2. Die Darstellung der Präparate 


Die Umsetzung von Kautschukhydrohalogeniden mit Zinkäthyl zu 
Äthylhydrokautschuk ist schon früher beschrieben!). Da die Reaktion bei 
Zimmertemperatur stürmisch vor sich geht, wurden die Lösungen der Poly. ' 
prenhydrochloride in Toluol auf — 80° gekühlt und das Zinkäthyl durch 
Zerschlagen der Ampullen in dem Reaktionsgefäß unter Stickstoff bei tiefer 
Temperatur der Reaktionsmasse zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 
während 3—4 Stunden langsam auf — 20°, dann während weiterer 3 Stun- 
den auf 0° und schließlich auf Zimmertemperatur gebracht und zum B«- 
enden der Reaktion noch 2 Stunden auf 40° erwärmt. Bei dieser Reaktion 
entwickelt sich Äthan, ein Zeichen, daß die Chloratome der Polyprenhydro- 
chloride zum Teil als Chlorwasserstoff abgespalten und nicht vollkommen 


9Ar (C Au), 


68 EM) x i ı L EEE. GE neun L J 
78 20 RE 1% 26 28 20 B2 + 36 38 MO AZ 7 
u 

Abb. 3. Grundmolekulargewicht von Athylpolypranen verschiedener Zu- 


sammensetzung 


durch den Äthylrest ausgetauscht werden. Der Überschuß des Zinkäthyl: 
wurde durch Zugabe von verdünnter Salzsäure bei Zimmertemperatur zer- 
setzt und die Toluollösung zur Entfernung der Zinksalze mit verdünnter 
Salzsäure ausgeschüttelt und mit Wasser gewaschen. Die gewonnenen 
Äthylpolyprane wurden dann mit Methanol ausgefällt und durch Lösen in 
Toluol und Umfällen mit Methanol gereinigt. Die so gewonnenen Kohlen- 
wasserstoffe sind vollständig chlor- und aschefrei. Nach den Analysen sind 
diese Produkte kohlenstoffreicher und wasserstoffärmer als einem quanti- 
tativ äthylsubstituierten Polypran entspricht. Die Produkte sind gegen 
Brom schwach ungesättigt. Es wird also bei der Umsetzung der Polypren- 
hydrochloride mit Zinkäthyl nur ein Teil des Chlors durch Äthyl ersetzt. 
während ein anderer Teil unter Wiederherstellung der Doppelbindung und 
Cyclisierung als Chlorwasserstoff abgespalten wird. 


!) H. Staudinger u. W. Widmer, Helv. chim. Acta 7, 842 (1924). 


EEE 
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Das Grundmolekulargewicht dieser Produkte, das bei dem ver- 
schiedenen Sättigungsgrad schwankt, kann wieder aus einer Kurve, bei der 
hyl zu die Grundmolekulargewichte gegen den Wasserstoffgehalt definiert zu- 


ion bei sammengesetzter Äthylpolyprane aufgetragen sind, graphisch extrapoliert 
r Poly- werden (Abb. 3). Aus dem analytisch bestimmten Wasserstoffgehalt ergibt 
durch sich dann das Grundmolekulargewicht, das in der Tab. 5 angegeben ist. 
j tiefer re 
fur Tabelle 5 
urde .. 
; Stun. Analysen von Äthylpolypranen 
m Be. 
dr ’ Analyse Grundmolekulargewicht 
aktion Substanz in 0, aus Abb. 3 
hydro- - ———— I ———— —— —— 
immen Kautschuk (C,H,), | C:8815 | 68 
(berechnet) \ H: 11,85 | 
| Äthylhydrokautschuk Ü: 85,63 | 98 
(C,H,4)x (berechnet) : 14,37 


H 
Äthylhydrobalata I | C: 86,74 82 
aus Hydrochlorbalata II1 | H: 13,24 
Äthylhydrobalata II C: 87,13 77 
aus Hydrochlorbalata III 2 H: 12,78 


Äthylhydrokautschuk III C: 86,33 s6 
aus Hydrochlorkautschuk IV 1 H: 13,62 


Aus dem Chlorgehalt der Polyprenhhydrochloride und aus 
dem Wasserstoffgehalt der Äthylpolyprane läßt sich durch 
graphische Extrapolation weiter feststellen, wie viele C,H;- 
Reste die verschiedenen Produkte enthalten. Diese (,H,-Reste 
werden dabei in der Hauptsache in eyclisierter Form vorliegen, 
da sowohl die Polyprenhydrochloride als auch die Äthylpoly- 
prane nur schwach ungesättigt sind. 


ithyls 
r zer- 
ınnter 
nenen 
en in 
ıhlen- 
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ıanti- 
gegen 


WARTE TW TB WM 10 7 
pren- 778 zB ME O Kr 726 9% RN PEPARRIT, bEn,  M2 7 


setzt. ”»% 0 Polyprenhydrochloride 

r und # Äthylpolyprane 

Abb. 4. Ermittlung des prozentualen Anteils der rückgebildeten C,H,-Reste 
bei den Polyprenhydrochloriden aus ihrem Chlorgehalt und bei den Äthyl- 
924). polypranen aus ihrem Wasserstoffgehalt 
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Nach der Tab. 6 ist der Gehalt an (,H,-Resten bei Äthyl- 
polypranen wesentlich größer als bei den entsprechenden Poly- f ” 
prenhydrochloriden. Mit anderen Worten ist bei der Einwirkung 
von Zinkäthyl, wie schon die Äthanentwicklung anzeigt, in 
allen Fällen eine starke Abspaltung von Chlorwasserstoff ein- 
getreten. 

Tabelle 6 
Prozentualer Anteil der C,H,-Reste bei den Polyprenhydrochloriden und A 


bei den daraus hergestellten Äthylpolypranen. Vgl. Abb. 4. i 

Umsetzung von c1%y, | H%, |CH% pP 
Hydrochlorbalata III ... . 27,36 | 25 4000 V 
Ketgtiepäschuhrte a 34 5 1200 
Hydrochlorbalata III2.. . 25,52 35 1150 J 
Äthylhydrobalata I 12,78 70 650 
Hydrochlorkautschuk IV 1 . 30.68 15 4100 
Bibgihräscknetecieck II . 13,62 40 1900 


In der Tab. 6 sind auch gleichzeitig die durch osmotische 
Messungen erhaltenen mittleren Polymerisationsgrade dieser | | 
Produkte eingetragen, dıe erkennen lassen, daß die Umsetzung 
der Polyprenhydrochloride mit Zinkäthyl nicht zu polymer- 
analogen Äthylpolypranen führt, sondern daß ein Abbau auf | 
ungefähr den halben Polymerisationsgrad stattfindet. Wie 
dieser Abbau der Makromoleküle erfolgt, bleibt unklar. Sauer- 
stoff, durch den die Polyprene sehr leicht abgebaut werden, ist 
bei dieser Umsetzung ausgeschlossen, da durch Zinkäthyl die 
letzten Spuren desselben entfernt werden. 


3. Km-Werte der Äthylpolyprane 


Von den erhaltenen Äthylpolypranen wurde das Durch- 
schnittsmolekulargewicht in Toluollösung osmotisch bestimmt, 
und zwar wieder durch graphische Extrapolation aus den 
p/e-Werten bei verschiedener Konzentration. Aus diesen Mole- 
kulargewichten wurden unter Benutzung der in Tab. 5 ange- 
gebenen Grundmolekulargewichte die mittleren Polymerisations- 
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grade der verschiedenen Produkte berechnet. Aus den Z„- Werten 
ergeben sich dann die K'„-Werte der Tab. 7. 


Tabelle 7 
Bestimmung der K„-Werte von Äthylpolypranen in Toluol 


| I 


Substanz Gm M P | Zn | K„.10° 
Äthylhydrobalata I .... . 82 . 100000 1200 0,087 0,72 
Äthylhydrobalata II... . 77 50000 650 0,052 0,80 
Äthylhydrokautschuk III. . 6 165000 1900 | 0,180 0,95 


Die K„-Werte der Äthylpolyprane sind ungefähr die gleichen 
wie die der Polyprenhydrochloride, oder nicht wesentlich höher. 
Sie haben in keinem Fall den Betrag der Ausgangskautschuk- 
kohlenwasserstoffe. Eine Übersicht über die Veränderung der 
K„-Werte bei der Überführung von Polyprenen in Polypren- 
hvdrochloride und in die Äthylpolyprane gibt die Tab. 8. 

Tabelle 8 


Vergleich der X,-Werte von Polyprenen, Polyprenhydrochloriden 
und Äthylpolypranen 


Squalen > Squalenhexahydrochlorid > Hydrosqualen!) 
4,2.10" 5,4.10=4 4,5.10? 

Balata?) > Hydrochlorbalata Il 1 > Äthylhydrobalata I 
1,3.10"* 0,42.10-? 0,72.10% 

Balata?) > Hoydrochlorbalata III2 > Äthylhydrobalata II 
1,3.10=4 0,76.107* 0,80.10=% 

Kautschuk?) > HydrochlorkautschukIVI > Äthylhydrokautschuk III 
1,7.10* 1,00.10=4 0,95.1074 


Auf Grund dieser Resultate läßt sich folgern, daß die zu 
kleinen K„-Werte der Polyprenhydrochloride nicht auf einer 
Kettenverkürzung durch starke Knäuelung der Moleküle 
beruhen; denn in keinem Fall konnte aus den Hydrochloriden 
eın Kohlenwasserstoff mit den K„-Werten ihrer Kautschuk- 
kohlenwasserstoffe erhalten werden. Die in den zu kleinen 
K-Werten zum Ausdruck kommende Kettenverkürzung beruht 
also in einer konstitutionellen Veränderung der Makromoleküle 
der Polyprene durch Cyelisierungsreaktionen beim Übergang 
ın die Hydrochloride. 


')H. Staudinger u. H.P. Mojen, Kautschuk 12, 121 (1936). 
?) H. Staudingeru.Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157, 19 (1940). 
11* 
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V. Brombalata 


Nach den Erfahrungen, die wir mit den Additionsprodukten 
von Chlorwasserstoff an Polyprenen machten, schien es un: 
interessant, ein halogenreicheres Additionsprodukt dieser Kohlen- 
wasserstoffe zu untersuchen. Chlor kann man nicht an die 
Doppelbindungen der Polyprene anlagern, da dieses gleich- 
zeitig substituiert wird; diese Nebenreaktion läßt sich bei der 
Chloreinwirkung nicht vermeiden. Jedoch gelingt es unter 
vorsichtigen Bedingungen, Brom an die Doppelbindung anzu- 
lagern; auf dieser Reaktion beruht auch eine quantitative Be. 
stimmung der Kautschukkohlenwasserstoffet). Dennoch gelingt 
es auch hierbei nicht, diese Reaktion wirklich quantitativ 
durchzuführen. Bei der präparativen Darstellung der Brom- 
balata, die wir unter den üblichen Vorsichtsmaßregeln, wie 
Sauerstoff- und Lichtausschluß vornahmen. wurde trotz der 
niedrigen Versuchstemperatur von 0° schon Bromwasserstofi 
abgespalten. Die auf die übliche Art gereinigte und fraktio- 
nierte Brombalata hatte dementsprechend auch einen Brom- 
gehalt von nur 56.16°/,, während ein „Balatadibromid“ einen 
solchen von 70°, haben müßte. Aus osmotischen Mes- 
sungen und der Viscositätszahl ergab sich der AK „-Wert, der 
— wie die Tab. 9 zeigt — von ungefähr der gleichen Größen- 
ordnung ist wie bei den Hydrohalogeniden der Polyprene. 


Tabelle 9 


Bestimmung des Ä,„-Wertes von Brombalata 


=: 
169 133000 7% 0.048 0,61 


Beı der Bildung dieses Additionsproduktes haben sich also 
vermutlich die gleichen kettenverkürzenden Reaktionen ab- 
gespielt, wie bei der Anlagerung von Chlorwasserstoff, d. h. es 
wird auch hier ein cvelisiertes Produkt vorliegen. 


!) G. Hübener, Chemiker-Ztg. 34, 1307 (1910); C. Harries, Natür- 
liche und künstliche Kautschukarten, 1919, S. 33. 
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VI. Chloropren 


Es bestand weiter die Absicht, Chloropren durch Umsetzung 
mit Zinkdimethyl umzusetzen; denn auf diese Weise hätte man 
einen Kohlenwasserstoff von gleicher Zusammensetzung wie 
Kautschuk erhalten sollen, falls die Umsetzung mit Zink- 
dimethyl nach folgender Formel verläuft. 


Überführung von Chloropren in ein Polymethylbutadien 
Cl Cl 


| | 
CH,—C=CH—CH,—CH,—C=CH=CH, — 


CH, CH, 
‚CH, 
= Zn< —= —CH,—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,— + ZnCl,. 
CH, 


Chloropren setzt sich unter den ım Abschn. IV beschriebenen 
Bedingungen mit Zinkdimethyl bzw. Zinkdiäthyl um. Die 
resultierenden Kohlenwasserstoffe konnten aber bisher noch 
nicht untersucht werden!). So können hier nur die ersten 
Untersuchungen über das Chloropren angeführt werden. 


Das Chloropren?) ist wie der Buna und ebenso wie der gereinigte 
Kautschuk außerordentlich sauerstoffempfindlich. Darauf ist wahrschein- 
lich zurückzuführen, daß die lösliche Form des Chloroprens beim Stehen 
sehr leicht in eine unlösliche Form übergeht; denn beim Kautschuk wurde 
nachgewiesen, daß unter peinlichem Licht- und Luftausschluß dieser Über- 
gang vermieden werden kann. Die Umwandlung des löslichen Produktes 
in das unlösliche besteht also vermutlich in einer Vernetzung der langen 
Moleküle durch Sauerstoffatome®). Das technische Chloropren war nur 
zum Teil in Benzol löslich. Aus der Benzollösung wurde unter peinlich- 
stem Luftausschluß das Chloropren ausgefällt und durch Wiederholen dieser 
Operation gereinigt. Wie die Analyse zeigt, hat derselbe einen etwas zu 
geringen Chlorgehalt und ist etwas sauerstoffhaltig. 


!) Wegen Einberufung von Hj. Staudinger mußten die Unter- 
suchungen zurückgestellt werden. 

2) Chloropren wurde uns von der Direktion der I. G. Leverkusen zur 
Verfügung gestellt. Herrn Direktor Konrad sei für dieses freundliche Ent- 
gegenkommen an dieser Stelle bestens gedankt. 


») H. Staudinger u. E.O. Leupold, Die hochmolekularen organi- 
schen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer 1932, 
S.442; vgl. H. Staudinger u. H.F.Bondy, Liebigs Ann. Chem. 488, 
153 (1931). 


En 0 
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Tabelle 10 


Analyse von Chloropren 


—— 


Berechnet aus Gefunden ' Grundmolekulargewicht 
(C,H,Ch,, in ®/, yf aus Analyse 

C: 54,25 | C: 54,75 

H: 5,65 H: 5,67 | 38 

Cl: 40,10 Cl: 39,09 


Summe: 99,51 
OÖ: 0.49 


Die osmotischen Messungen wurden, wie die von Kautschuk, in Osmo- 
metern von V4A-Stahl!) in sauerstoffreiem Toluol bei 27° im Dunkeln 
durchgeführt, da nur auf diese Weise ein Abbau während der Messung zu 
vermeiden war. Aus dem osmotisch bestimmten mittleren Molekulargewicht 
und der Viscositätszahl wurde der Ä,-Wert bestimmt. 


Tabelle 11 


Bestimmung des K„-Wertes von Chloropren 


| 


Gm M | P Zı K„.10% 
38 115000 1300 0,214 1,65 


Derselbe hat, wie die Tab. 11 zeigt, ungefähr die gleiche 
Größe wie die K„-Werte von Kautschuk (K„ = 1,7.109), 
Balata (X„ = 1.3.10) und Buna (K„ = 1,5.10%)2). Der 
K„-Wert ist also wesentlich höher als der von Polyprenhydro- 
chloriden, ein weiteres Zeichen, daß die niedrigen A „-Werte 
der Polyprenhydrochloride durch eine Cychsierung bedingt seın 
müssen und nicht etwa darauf beruhen, daß ihre Fadenmoleküle 
infolge der Chloratome stärker geknäuelt sind als die von Kohlen- 
wasserstoffen. 

Die Untersuchungen am Chloropren bestätigten also das 
im vorigen Abschnitt erhaltene Ergebnis, daß bei dieser schein- 
bar einfachen Umsetzung von Kautschuk mit Chlorwasserstoff 
eine starke Veränderung der Molekülgestalt erfolgt. 


1) Vgl. H. Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157, 
43 (1940). 
2) H. Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2]. 157, 19, 
158 (1940). 
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VI. Chlorkautschuk und Chlorbuna 


|. Frühere Auffassung über die Konstitution des Chlor- 
kautschuks 


Weiteren Aufschluß über die Frage nach der Konstitution 
der Makromoleküle des Kautschuks erwarteten wir durch Unter- 
suchung des Chlorkautschuks, der durch Chlorieren des Kaut- 
schuks in Lösung erhalten wird. Dieses Produkt hat in der 
,ackindustrie erhebliches Interesse, da es harte, dichte und 
segen Witterungseinflüsse beständige Überzüge bildet. Die 
handelsüblichen Produkte haben einen Chlorgehalt von 60®,, bis 
70%/,'1). Der Chlorkautschuk ist also nicht etwa ein Chloraddi- 
tionsprodukt, ein Kautschukdichlorid, da dieses nur einen 
Chlorgehalt von 51°/, haben würde, sondern ein Chlorsubsti- 
tutionsprodukt!). Das primäre Additionsprodukt ist nämlich 
äußerst unbeständig. Schon beim Beginn der Chloreinwirkung 
beobachtet man, auch wenn man in der Kälte arbeitet, starke 
Chlorwasserstoffabspaltung. 

A. Nielsen!) gibt für den Reaktionsverlauf folgende Er- 
klärung: Das primär gebildete Dichlorid spaltet unter Rück- 
bildung einer Doppelbindung Chlorwasserstoff ab, an diese 
Doppelbindung kann sich erneut Chlor anlagern und so 
fort. Chlorkautschuk ist somit ein cehlorsubstituierter Paraffin- 
kohlenwasserstoff. Formal könnte man eın Produkt mit einem 
Chlorgehalt von 68°/, als Kautschuktetrachlorid betrachten, 
doch ist das Chlor wahrscheinlich nicht gleichmäßig über alle 
Makromoleküle verteilt, so daß wir im Chlorkautschuk nicht 
nur ein Gemisch verschieden großer, sondern auch ein Gemisch 
von chemisch etwas verschieden gebauter Moleküle vorliegen 
haben. Der Entstehungsmechanismus des Chlorkautschuks 
macht auch die technischen Schwierigkeiten, die bisweilen bei 
seiner Darstellung im Großen auftreten, verständlich. Durch 
die Wiederabspaltung von Chlorwasserstoff entstehen vorüber- 
gehend freie Radikale, die sich mit anderen zusammenlagern 
können. So kann unter Umständen das ganze Reaktionsgut 
miteinander vernetzen?). Der Chlorkautschuk gleicht in seinem 


!) A.Nielsen, Chlorkautschuk, Verlag Hirzel, Leipzig 1937, S. 6 ft.; 
Kautschuk 9, 107 (1933). 
2) O.Schweitzer, Kautschuk 15, 152 (1939). 
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kolloiden Verhalten einem hemikolloiden stark abgebauten 
Kautschuk. Deshalb wurde von uns anfangs angenommen, daß 
beim Chlorieren des Kautschuks eine Sprengung der labilen 
Kohlenstoffkette stattfindet, die im Kautschukmolekül wegen 
der Allylgruppierung der Doppelbindungen leicht eintreten 
kann!). So wird z. B. eukolloides Polystyrol unter Einwirkung 
von Brom bei Licht sehr leicht abgebaut?). Tatsächlich findet 
aber, wie die weiteren Untersuchungen zeigen, bei der Dar- 
stellung von Chlorkautschuk nur ein geringfügiger Abbau des 
Kautschukmoleküls statt. 


A wi u — Fe 


2. Herstellung der Präparate 


Zur Untersuchung gelangten die technischen Chlorkautschuksorten 
Dartex und Tornesit ‚extra hochviscos‘‘®). Diese technischen Produkte 
wurden durch Umfällen gereinigt und dann durch allmählichen Zusatz von 
Äther zu einer Benzollösung fraktioniert ausgefällt und die Fraktionen durch 
Wiederholen dieses Verfahrens gereinigt. Weiter wurde Chlorbalata her- 
gestellt, und zwar dadurch, daß in eine Lösung von 3 g Balata in 300 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff unter völligem Luftausschluß (Einleiten von Kohlen- 
dioxyd) in der Hitze Chlor eingeleitet wurde. Die Chlorbalata wurde durch 
Zusatz von etwas Tierkohle gereinigt und mit Methanol ausgeschieden 
und wie die technischen Chlorkautschuke fraktioniert und gereinigt. Chlor- 
kautschuk und Chlorbalata können, wie im Verlauf der Arbeit gefunden 
wurde, auch dadurch hergestellt werden, daß man zur Lösung diese Poly- 
prene in Tetrachlorkohlenstoff Sulfurylchlorid zusetzt. Schon bei Zimmer- 
temperatur tritt lebhafte Reaktion unter SO,-Abspaltung ein. Nach 5-stün- 
digem Kochen wird aufgearbeitet und so ein Chlorkautschuk bzw, Chlor- 
balata erhalten, der etwa 55—60°/, Chlor enthält und dieselben Eigen- 
schaften hat wie die durch direktes Einleiten von Chlor dargestellten 
Produkte. 

Im Rahmen der Untersuchungen über Chlorkautschuk gelangte 
weiterhin Chlorbuna zur Untersuchung. Es stand uns hier ein technisches 
Produkt, Chlorbuna S®), zur Verfügung, das in gleicher Weise wie die tech- 
nischen Chlorkautschuke gereinigt und fraktioniert wurde. Ferner wurde 


!) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1203 (1924); Kaut- 
schuk 17, 101 (1941). 

®2) H. Staudinger u. W. Heuer, Die hochmolekularen organischen 
Verbindungen Kautschuk und Cellulose. Verlag Springer 1932, S. 217. 

3) Für die freundliche Überlassung der Produkte sind wir der Metall- 
gesellschaft Frankfurt a. M. und der Firma Th. Goldschmidt, Essen, zu 
Dank verpflichtet. 

#) Chlorbuna S und Buna 85 wurde uns in entgegenkommender Weise 
von der I. G. Farbenindustrie, Leverkusen, überlassen, wofür wir auch an 
dieser Stelle danken möchten. 
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('hlorbuna durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von Buna 85!) her- 
gestellt. Dabei gewinnt man neben einem löslichen Anteil, der genau, wie 
bei der Darstellung von Chlorkautschuk beschrieben, aufgearbeitet wurde, in 
ungefähr gleicher Menge einen Anteil, der in allen Lösungsmitteln unlöslich 
ist, dennoch den gleichen Chlorgehalt wie das lösliche Produkt hat; die 
Vernetzung zu unlöslichen Produkten erfolgt also im Buna besonders 
leicht. 

Die technischen Chlorkautschuke, die mit Sulfurylchlorid gewonnenen 
und die Chlorbunasorten sind schwach sauerstoffhaltig. Die unter pein- 
lichem Sauerstoffausschluß hergestellte Chlorbalata ist dagegen vollständig 
sauerstoffrei, wie folgende Analysen zeigen: 


Tabelle 12 
Analysen und Grundmolekulargewichte von Chlorkautschuk, 
Chlorbalata und Chlorbuna 


A | Summe Grund- 
Substanz, Fraktion 13% 10%, 87 O °/, ‚mol.-Gew. 
de aus Abb. 5 

Dartex | | 

N ee ae 62,92 _ 180 

ee 55 Tee a 99,37 0,63 179 

a ee © — — 168,81 — - 1 184 
Tornesit | 

„extra hochviscos‘ | 

ee 5: Bi: 98,81 1,19 184 
Chlorkautschuk mit 

SO,Cl, hergestellt 

nn £ DER a 99.09 0,91 158 
Chlorbalata | 

ee — — | 64,64 = 188 

2.2 2 2% 2.0. + 1831,78 | 3,56 | 64,88 | 108,10 189 
Chlorbalata, mit 

SO,Cl, hergestellt 

EEE 39,70 5,16 | 54.90 98,76 1,24 150 
Chlorbuna 85 | 


(selbst hergestellt) | | 
2.2 2 2 2020. 0. 130,99 | 3,23 | 64,79 | 99,01 0,99 | 150 
: - 1 


ee Er 5 _— 1 ' 65,92 — 54 
Chlorbuna S | 

(technisch) | | 

ie ER — | — |58,36 _ — 129 

2. » 0% 0 04 1 | EB | 9, 98,48 1,52 126 


Sämtliche Produkte waren aschefrei 


Die Grundmolekulargewichte der Chlorkautschuke, Chlorbalata und 
Chlorbuna wurden wieder durch graphische Extrapolation ermittelt (vgl, 
Abb. 5). 


') Vgl. Anm.4, 8. 168. 
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3. K„-Werte von Chlorkautschuk, Chlorbalata und 
Chlorbuna 


Von den verschiedenen Produkten wurde das Molekular- 
gewicht durch osmotische Messungen in Toluollösung bestimmt, 
und zwar durch graphische Extrapolation der p/c-Werte. Aus 
den dazugehörigen Viscositätszahlen wurden die K„-Werte er- 
mittelt, die in Tab. 13 zusammengefaßt sind. 


2/07 


(C5#6 Cy)x 
2007 


= 
7807 

(5HrCz)x 
-_ 


760} 


Ohlorbuna 


4 


I 127] %77] 60 70 >%U 


Abb.5. Kurve zur Ermittlung der Grundmolekulargewichte von Chlor- 
kautschuken und Chlorbuna aus dem Chlorgehalt 


Trotz der hohen Molekulargewichte haben die Chlorkaut- 
schuke also eine geringe Viscosität und damit sehr kleine X „- 
Werte, die nur etwa !/,, der beim Squalenhexahydrochlorid ge- 
fundenen K „-Konstanten betragen. 


4. Konstitution des Chlorkautschuks 


Die Chlorkautschuke haben nach den im vorigen Abschnitt 
beschriebenen Versuchen ein sehr hohes Molekulargewicht ; der 
Kautschuk und die Balata werden beim Übergang in ihre hoch- 
chlorierten Derivate nicht etwa stark abgebaut, wie anfänglich 
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Tabelle 13 
Bestimmung der K,„-Werte von Chlorkautschuk, Chlorbalata 
und Chlorbuna in Toluol 


| ri 


Substanz, Fraktion Gm aM P Zn K„.10' 
° z = J I 
Dartex 
Er rn 180 310000 1700 0.065 0,38 
a 179 215000 1200 0,046 0,38 
en 184 120000 650 0.025 0.38 


Tornesit 
„extra hochviscos“ 


a 184 380000 2100 0,073 0.35 
Chlorkautschuk 

(SO,C1,) 

a A 158 410000 2600 0.077 0.30 
Chlorbalata 

ee 188 350000 1850 0,057 0,31 

a 189 | 250000 1300 0.041 0,32 
Chlorbalata 

(SO,C1,) 

2 150 190000 1250 0,062 0,49 


Chlorbuna 85 
(selbst hergestellt) 


 AUER er 1% 150 | 330000 2200 0,065 0,30 

a 2a 9 110000 720 0,024 0,33 
Chlorbuna S 

(technisch) 

Il. 2: 2:3: r IB I ZB !- 0,035 0,35 

Be a a 126 | 82000 650 0.025 0,38 


auf Grund der niederen Viscosität der Chlorkautschuklösungen 
angenommen wurde. Die auffallend niederen RK „-Werte des 
Chlorkautschuks beruhen vielmehr darauf, daß seine Moleküle, 
trotz des hohen Molekulargewichts, kurz sind. Die Chlorkaut- 
schuke sind also nicht etwa chlorsubstituierte hochmoleku- 
lare Paraffinderivate; denn dann müßte man, um ihre nie- 
deren Viscositätszahlen zu erklären, annehmen, daß ıhre 
Fadenmoleküle in Lösung entsprechend den Vorstellungen von 
W. Kuhn besonders stark geknäuelt sind; und eine derartige 
Annahme scheidet nach den Untersuchungen an Polypren- 
hydrochloriden aus. Die Verkürzung der Moleküle des Chlor- 
kautschuks muß vielmehr die Folge von bisher unbekannten 
Uyelisierungsreaktionen sein. Somit stellt der Chlorkautschuk 
einen hochehlorierten Cyelokautschuk oder anders ausgedrückt, 
ein hochchloriertes verzweigtes polyeyelisches Polyterpen dar. 
Für diese Annahme spricht die Beobachtung, daß die Chlor- 
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kautschuke ähnlich kleine K„-Werte besitzen wie der Cyclo- 
kautschuk, der einen solchen von 0,4.10-? hat). 

Da beim Übergang des Kautschuks in Cyelokautschuk die 
Doppelbindungen größtenteils verlorengehen, so wurde früher 
angenommen, daß dabei ein ähnlicher Ringschluß erfolgt wie 
z. B. beim Übergang von Geraniolen und Cyelogeraniolen?). Die 
Bildung des Cyclokautschuks kann man durch folgendes Schema 
wiedergeben. 


CH, CH, CH, CH, 


| | | 
e -CH,-C-CH,-CH,-CH,-( '-CH,-( 'H,-CH,-C-CH;,-CH, A "H,-( L "H;- CH,- .. 
| | 


Cl Cl Cl Cl 


| zu Staub Kautschukhydrochlorid 


Y 
en Vo en: un ni FF nn 
| / / 
- - -CH,-C-CH,-CH,-CH-C-CH,-CH,-CH,-C-CH,-CH,-CH-C-CH,-CH, 
Cyelokautschuk 


Wenn beı einem Kautschukkohlenwasserstoff mit unver- 
zweigten Fadenmolekülen der früher augenommenen Konsti- 
tution nur derartige Cvyelisierungsreaktionen vorkämen, so 
würde beim Übergang des Kautschuks in Cyelokautschuk bzw. 
Chlorkautschuk nur eine geringfügige Kettenverkürzung statt- 
finden dürfen. Die Kettenverkürzungen müssen aber sehr 
beträchtlich sein; denn die A „-Werte der Chlorkautschuke bzw. 
der Cyclokautschuke betragen nur ungefähr !/, des ursprüng- 
lichen Kautschuks. Eine solche starke Kettenverkürzung ist 
nur dann möglich, wenn andere, bisher unbekannte Cyelisierungs- 
reaktionen erfolgen. Solche sind dadurch möglich, daß die 
Makromoleküle des Kautschuks und Buna nicht, wie früher an- 
genommen, unverzweigte fadenförmige Gestalt besitzen, sondern 
daß sie vermutlich Verzweigungen aufweisen; denn dann können 
diese Seitenketten mit der Hauptkette unter Cyelisierung ın 
Reaktion treten und so die starke Verkürzung des Moleküls 
zur Folge haben. 


') H. Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157, 19 
(1940). 
2) H. Staudinger u. W. Widmer, Helv. chim. Acta 9, 529 (1926). 
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Es wäre nun von besonderem Interesse gewesen, auch die 
Chlorkautschuke durch Behandeln mit metallorganischen Ver- 
bindungen, ähnlich wie die Kautschukhydrochloride, in Kohlen- 
wasserstoffe zu überführen; letztere müßten dann bei hohem 
Molekulargewicht sehr niedere Viscositätszahlen besitzen, also 
kleine K„-Werte wie der Chlorkautschuk und Cyelokautschuk. 
Die Chlorkautschuke lassen sich nach orientierenden Versuchen 
mit Lithiummethyl bzw. Lithiumphenyl umsetzen. Doch 
konnten diese Umsetzungsprodukte bisher noch nieht weiter 
untersucht werden!). Merkwürdigerweise gelingt es nicht, Chlor- 
kautschuk auch bei monatelanger Einwirkung mit Zinkäthyl 
in Reaktion zu bringen. Seine Chloratome sind also außer- 
ordentlich fest gebunden und viel reaktıionsträger als die der 
Polyvinylehloride und der Kautschukhydrochloride, die sich 
mit diesem Reagens umsetzen. 

Auch diese auffallende Beständigkeit des Chlorkautschuks 
steht im Widerspruch zu der früher vorgeschlagenen Formu- 
lierung desselben, als einem chlorsubstituierten Paraffin, da man 
dann eine Reaktionsfähigkeit wie bei den Kautschukhydro- 
chloriden oder bei den Polyvinylehloriden erwarten sollte. Diese 
Reaktionsträgheit des Chlors in Chlorkautschuk spricht eben- 
falls dafür, daß ein stark eyelisiertes Produkt vorliegt; denn 
auch bei einem niedermolekularen hochehlorierten eyelischen 
Terpen ist eine solche Reaktionsträgheit bekannt. 

Durch Chlorieren von Pinenhydrochloriden unter extremen 
Bedingungen wurde ein Chlorderivat unbekannter Konstitution 
von der Summenformel C,.HgCl;, mit einem Chlorgehalt von 
72°/, erhalten?), das wie der Chlorkautschuk außerordentlich 
beständig ist. Es wird auch wie dieser von heißer Salpetersäure 
und Schwefelsäure sowie Alkalilaugen nicht angegriffen und 
auch Silberoxyd spaltet bei monatelangem Stehen daraus kein 
Chlor ab?). 

Die Auffassung, daß Chlorkautschuk ein hochchloriertes 
polyeyelisches Polyterpen darstellt, erklärt also am besten sowohl 


I) Wegen Einberufung von Hj. Staudinger mußten die Unter- 
suchungen abgebrochen werden. 

2), G.B. Fankforter u. Fr.C.Frary, J. Amer. chem. Soc. 28, 
1464 (1906). 


174 Journal für praktische Chemie N.F. Band 162. 1943 


seine physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie seine 


überraschende Beständigkeit gegen Reagenzien, seine gute Lös- 
lichkeit in den meisten organischen Lösungsmitteln und seinen 
kleinen K„-Wert. Seine besondere technische Bedeutung ist 


so verständlich. Infolge dieser Eigenschaften ist er gerade für 


dauerhafte, beständige Lacke verwendbar; denn wegen seiner ge- 
ringen Kettenlänge können trotz hohem Molekulargewicht daraus 
hochkonzentrierte Lösungen hergestellt werden. Die Größe 
und Form der Moleküle ist wahrscheinlich dafür verantwortlich, 
daß die Filme des Chlorkautschuks ein gutes Haftvermögen 
besitzen. Da die Chlorierung und die Cyelisierung des Kaut- 
schuks sehr verschiedenartig verlaufen kann, so ist schließlich 
zu erwarten, daß die Makromoleküle des Chlorkautschuks sehr 
unterschiedlich gebaut sind. Deshalb neigt der Chlorkautschuk 
nicht zur Krystallisation und deshalb treten durch Krystalli- 
sation hervorgerufene Alterungserscheinungen in den Filmen 
nicht auf. 


VIII. K,-Werte und Gestalt der Makromoleküle 


In der Reihe der Kautschuke und ihrer Halogenderivate 
findet man zahlreiche Beispiele dafür, daß Stoffe mit annähernd 
gleichen mittleren Polymerisationsgraden ganz verschiedene 
Viscositätszahlen, also ganz verschiedene A „-Werte aufweisen, 
wie aus folgender Tab. 14 hervorgeht. 

Wenn man nach Wo. Ostwald!) annähme, daß das \Vıs- 
cositätsverhalten der kolloiden Lösungen sich tiefgreifend von 
dem der niedermolekularen Lösungen dadurch unterscheidet, 
daß ersteres von einer großen Zahl von Faktoren abhängt, und 
zwar von dem Dispersitätsgrad, Solvatation, lonisation, ther- 
mische und mechanische Vorbehandlung, Alterung usw. während 
die Viscosität eines niedermolekularen Stoffes in ein und dem- 
selben Lösungsmittel nur von Temperatur und Konzentration 
abhängt, so würde man den Unterschieden in den Viscositäts- 
zahlen dieser kolloidlöslichen Produkte gleichen Polymerisavions- 
grades nur geringe Bedeutung zumessen können, da man nicht 
beurteilen kann, welche der vielseitigen Faktoren für diese 
Unterschiede in den Viseositätszahlen verantwortlich zu machen 


1) Wo. Ostwald. Kolloid-Z. 12, 213 (1913); 100, 4 (1942). 
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Tabelle 14 


Z,-Werte von Kautschukkohlenwasserstoffen und deren Derivate ungefähr 
gleichen Polymerisationsgrades in Toluol 


a nenn 


Substanz, Fraktion | P | Kn-108 | Zn 
| | 

EUER mit viel 

Regler!) . . WE: 1400 1.6 0,220 

mittlere Fraktion 

0 Er 1300 1,65 0,214 
Guttapercha 112) er fd 1550 1,4 0,210 
Balata 11?) . 5 1450 1,3 0,188 
Hydrochlorkautschuk WE... 1450 1,3 0,187 
Hydroguttapercha? 4 1100 1,2 0,130 
Evonymusguttapercha 1) . 1350 1,1 0,143 
Buna 85!) 

leichter lösl. Fraktion . . . 1450 1,0 0,144 
Mastizierter Kautschuk | 

leichter lösl. Fraktion?) . . | 1350 0,81 0,110 
ÄthylhydrobalatalI ... . . 1200 0,72 0,087 
Hydrochlorbalata II .... 1400 0,67 0,094 
Hydrochlorbalata II2..... 1400 0,63 0,088 
te ae 1200 0,38 0,046 
7% 1300 0,32 0,041 


sind. Ganz anders müssen diese beurteilt werden, wenn die 
Viseosität dieser makromolekularen Stoffe unter den gleichen 
Gesichtspunkten zu behandeln ist, wie die von niedermole- 
kularen®). In diesem Fall ist die Viscositätszahl eine für den 
selösten Stoff charakteristische Größe, die von der Gestalt und 
der Solvatation der Moleküle abhängt. Die K„-Werte, die 
Proportionalitätsfaktoren zwischen den Molekulargewichten 
und den Viseositätszahlen, geben also in diesem Falle eir wert- 
volles Mittel, um Unterschiede in der Gestalt der Moleküle zu 
beurteilen; denn Unterschiede in der Solvatation können beim 
Vergleich von K„-Werten verschieden gebauter hochpolymerer 
Kohlenwasserstoffe vernachlässigt werden, da man bei diesen 
annehmen kann, daß sie in guten Lösungsmitteln annähernd 
gleich solvatisiert sind. Vergleicht man dagegen die K„-Werte 
von Kohlenwasserstoffen und Halogenderivaten, so sollte man 


') H. Staudingeru.Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157, 158(1940). 

2) H.Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2]157, 20 (1940). 

3) H. Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 158, 303 
(1941). 

*) H. Staudinger, Chemiker-Ztg. 66, 380 (1942). 
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erwarten, daß die Halogenderivate beı gleicher Gestalt de 
Moleküle, eventuell infolge besserer Solvatation ihrer Molekül« 
höhere K„-Werte als die Kohlenwasserstoffe besitzen, wie die 
beim Squalenhexahydrochlorid der Fall ıst. Da nun in der 
Kautschukreihe sämtliche Halogenderivate niedrigere und di: 
Chlorkautschuke sogar weit niedrigere K„- Werte haben al: 
die Kohlenwasserstoffe, so kann dies nicht auf Unterschieden 
in der Solvatation, sondern lediglich auf Unterschieden in der 
(Gestalt der Moleküle beruhen. Es muß also angenommen 
werden, daß die Kautschukderivate, entsprechend den alh- 
nehmenden K„-Werten immer stärker ceycelisiert sind. Mit 
anderen Worten haben die Produkte mit den höchsten K..| 
Werten die langgestrecktesten am wenigsten verzweigten bzw. 
eyclisierten Moleküle, während die Makromoleküle des Chlor- 
kautschuks und des Cyelokautschuks kurzkettig und stark 
eyclisiert sind. Die Veränderungen in der Länge der Moleküle, 
die sich durch die K„-Werte erkennen lassen, haben auch 
große Veränderungen in den physikalischen Eigenschaften zur 
Folge. Auf Grund vorstehender Versuche läßt sich z.B.| 
schließen, daß mit stärkerer Cyelisierung, d. h. mit der stärkeren | 
Verkürzung der Moleküle die elastischen Eigenschaften de 
Kautschuks verschwinden. 


IX. Anstieg der »j»/c-Werte bei höheren Konzentrationen 


Bei linearmakromolekularen Verbindungen sind die n,,/C 
Werte bei steigender Konzentration nicht konstant, sondern 
nehmen schon in niederkonzentrierten Lösungen stark zu, und 
zwar um so mehr, je höher die Viscositätszahl der Verbindung 
ist, also mit anderen Worten, je höher die Kettenlänge des be- 
treffenden Stoffes ist. Dieser Anstieg der 77sp/c-Werte mit der Kon- 
zentration ist auf die Störung der langen Fadenmoleküle zvrück- 
zuführen, deren Wirkungsbereich nicht proportional mit der 
Kettenlänge, sondern proportional im Quadrat ansteigt!). 
Dieser Anstieg der n,,/e-Werte ist nicht von der Höhe des Mole- 
kulargewichts, sondern nur von der Größe der Viscositätszahl, 
also von der Kettenlänge der langgestreckten Moleküle abhängig. 


!) H. Staudinger, Z. physik. Chem., Abt. A 153, 391 (1931); Die 
hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose. 
Verlag Springer 1932, S. 131. 
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Gerade in der Kautschukreihe findet man zahlreiche Bei- 


‚ spiele dafür, daß Stoffe mit annähernd gleichen Durchschnitts- 
‚ polymerisationsgraden einen verschiedenen Anstieg der n7,)/e- 


Werte haben, und zwar ist derselbe, wie zu erwarten, bei den 
Produkten mit langgestreckten Molekülen, also bei denen mit 
einem hohen K,-Wert viel beträchtlicher, als bei denen mit 
relativ kurzen Molekülen, die einen geringen K„-Wert besitzen. 


Tabelle 15 


Anstieg der nsp/c-Werte von Kautschukderivaten in höheren Konzen- 
trationen bei 20° in Toluol 


Substanz pP 


Chloropren . . . . . | 1300 


Hydrokautschuk!) 
(in Cyclohexan) . . | 1250 


Äthylhydrokaut- 


schuk III. . . . . : 1900 


Hydrochlorbalata I 1 1400 


Äthylhydrobalata I. . | 1200 


Chlorkautschuk (SO,Cl,) 2600 


Chlorbuna 85 2 . . . | 2200 


') H. Staudinger u. H.P. Mojen, 


Km. 10% 


1.65 


1,4 


0,95 


0,67 


0,72 


0,30 


0,30 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 162. 


Zr 


/ 


0,214 


0,174 


0,180 


0,094 


0,087 


0.077 


0,065 


I 
| 
| 
| 
I 
| 
| 
I 
f 
| 


ce g/Liter 


0,52 
2,00 
4,00 
6.00 
8.00 
10,00 


1,45 
5.00 
10,13 
15.02 


1,26 
4,68 
9,88 


2,07 
5,33 
7.61 
12,32 


1,72 
2,36 
4.92 
10,34 


1,31 


DD riri 


rd 
6,10 
12.07 


1,64 
2,58 
5.54 
10.04 
15,50 


Nr 


1,112 
1,470 
2,100 
2,990 
3.980 
5,280 
1,252 
2.014 
3,652 
5,856 


1,226 
2.049 
3.986 


1,195 
1,542 
1.840 
2,538 


1,150 
1,204 
1.451 
2,136 


1,109 
1,219 
1,518 
2,161 


1,106 
1,167 
1,381 
1,770 
2,353 


12 


Nsp C 


0,214 
0,235 
0,275 
0,332 
0,372 
0,428 


0,174 
0,203 
0,261 
0,324 


0,179 
0,224 
0,302 


0.094 
0,102 
0,110 
0,125 


0.087 
0,087 
0,092 
0,110 


0,077 
0.079 
0,085 


0,096 


0,065 
0,065 
0.069 
0,077 
0.087 


Kautschuk 13, 17 (1937). 
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Man findet hier sogar Beispiele dafür, daß höherpolymere 


Produkte einen viel geringeren Viscositätsanstieg besitzen. als ( 
e. {0n- ( 
| Chloropren km: 165707 Ä 

047 
Hydrokaukschuk Km=72.70 7 h 
| 


Aydrochlorbalata l’km=067.70°7 Ä 
+ 


Oblorbuno 85km=930:10 * 


An meer en 2 
750 0 ) 70 73 
c —»c gr/lıfer 


Abb. 6. Anstieg der nsp/c-Werte von Kautschukderivaten mit wachsender 
Konzentration 


niedriger polymere Produkte, falls jene eine niedrigere Viscosi- 
tätszahl besitzen als diese. Dies geht aus der Tab. 15 und aus 
der Abb. 6 hervor. 


X. Über den Zusammenhang zwischen Elastizität, Molekülgröße und 
Molekülgestalt 

Bei einem Vergleich der physikalischen Eigenschaften der 
makromolekularen Stoffe erkennt man, daß die Kautschuk- 
elastizität nur bei linearmakromolekularen Stoffen vorkommt!). 
Die Elastizität ist dabei nicht nur an die bestimmte Molekülform 
gebunden, sondern die langgestreckten Moleküle müssen auch 
eine gewisse Mindestlänge besitzen ; denn beim Kautschuk, ebenso 
beim Hydrokautschuk?), und bei den Polyisobutylenen?) stellt 
man fest, daß nur die höchstmolekularen, die eukolloiden Ver- 
treter ausgesprochen elastisch sind, während die abgebauten 
hemikolloiden Produkte klebrige Substanzen darstellen. Alle 
diese Feststellungen können mit der Auffassung von W. Kuhn in 
Einklang gebracht werden, nach der beim elastischen Dehnen 
die geknäuelten Fadenmoleküle gestreckt werden. Aber, wie 


!) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 921 (1930). 

2) H. Staudinger, Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930). 

3) H. Staudinger, G. Berger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. 160 
95 (1942). 
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schon angeführt, sprechen andere Beobachtungen, wie die 
Gültigkeit des Viscositätsgesetzes für eine Formbeständigkeit 
der Fadenmoleküle ; auch die in vorliegender Arbeit geschilderten 
Beobachtungen sind mit den Vorstellungen von W. Kuhn 
nicht zu vereinbaren. Bei der Annahme formbeständiger Mole- 
küle kann die Elastizität nicht in einer Streckung von Faden- 
molekülen beruhen, sondern ist möglicherweise auf eine Zu- 
sammenlagerung von kleinen zu größeren Molekülpaketen zu- 
rückzuführen. Die beim Strecken auftretenden Krystallisations- 
erscheinungen finden dann eventuell folgende Erklärung: Die 
ursprünglichen im ungestreckten Zustand vorliegenden Mole- 
külpakete haben so geringe Dimensionen, daß sie röntgeno- 
graphisch nicht erfaßt werden können. Diese subröntgeno- 
graphischen Molekülpakete werden bei der Streckung zu größeren 
Molekülpaketen zusammengelagert, die röntgenographisch zu 
erkennen sind. Dabei können Weichmacher ein Gleiten der 
Molekülpakete begünstigen!). 

Endgültig wird der Zusammenhang zwischen Elastizität 
und Konstitution erst dann geklärt werden können, wenn die 
Konstitution des Kautschuks, des besonders charakteristischen 
Vertreters der kautschukelastischen Stoffe?) bekannt ist. Seine 
besondere Elastizität kann nämlich auch damit zusammenhängen, 
daß die Seitenketten seines verzweigten Makromoleküls wie innere 
Weichmacher wirken. Bei der elastischen Streckung werden die 
Valenzwinkel dieser Seitenketten möglicherweise deformiert; die 
elastische Kraft würde dann dadurch hervorgerufen, daß sich 
die Molekülpakete von Makromolekülen mit deformierten Seiten- 
ketten in solche von Makromolekülen der ursprünglichen Gestalt 
zurückverwandeln. Bei dieser Annahme wären also die Seiten- 
ketten des Kautschuks für seine besondere Elastizität verant- 
wortlich. Es wäre dann auch verständlich, warum sich der 
Buna in seinen elastischen Eigenschaften charakteristisch von 
Kautschuk unterscheidet; denn die Art der Verzweigung und 
die Seitenketten in den Makromolekülen des Bunas sind sicher 
anders als beim Kautschuk?). 


1) Über innere Weichmacher vgl. K. Überreiter, Z. angew. Chem.53, 
247 (1940). 

2) E. Wöhlisch, J. prakt. Chem. [2] 160, 218 (1942). 

®)H. Staudingeru. Kl.Fischer, J. prakt. Chem. [2]157,158 (1940). 
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Die früher ausgesprochene Auffassung?!), daß die Elastizität 
bei vielen hochpolymeren Stoffen allerdings nur in bestimmten 
Temperaturgrenzen vorkommt, ist dann dahin zu ergänzen, daß 
für die Elastizität außerdem ein besonderer Bau der Makro- 
moleküle notwendig ist. Zur Nachprüfung dieser Arbeits- 
hypothese soll die Elastizität von ähnlich gebauten Stoffen mit 
Fadenmolekülen und mit verzweigten Molekülen untersucht 
werden. Weiter ist zu erforschen, wie weit bei Stoffen mit 
Fadenmolekülen durch Weichmacher die Elastizität oder die 
Plastizität gesteigert wird; denn die Plastizität wird viel weniger 
von einem speziellen Molekülbau abhängen als die Kautschuk- 
elastizität. 


ı) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 921 (1930). 
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